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RESUMEN 
 
El bismuto es un material semi metal que presenta características particulares, como son el hecho  
de la diferencia que puede haber entre las propiedades de la superficie y el volumen del material: 
las superficies son metales mejores que el volumen, debido a la existencia de estados electrónicos 
superficiales que se cruzan con el nivel de Fermi. Por otro lado, el óxido de bismuto ha sido 
investigado extensivamente debido a sus propiedades ópticas y eléctricas tales como, un gran gap 
de energía, índice de refracción, permitividad dieléctrica, así como una fotoconductividad y 
fotoluminiscencia notable. Es por esto, que el estudio de estos materiales a nivel nanométrico es 
de gran interés.  
En este trabajo se estudiaron la estructura, morfología, propiedades eléctricas y ópticas de 
películas nanoestructuradas de bismuto y óxido de bismuto depositadas por la técnica de 
“sputtering” con magnetrón desbalanceado y con un espesor de aproximadamente 200 nm. El 
análisis microestructural se hizo por medio de difracción de rayos X (XRD - X Ray Diffraction) y 
microscopía electrónica de barrido (SEM - Scanning Electron Microscopy). Las propiedades ópticas 
se evaluaron con el registro de su espectro de transmisión con la técnica de espectroscopía UV – 
Vis/NIR y para las propiedades eléctricas se utilizó un equipo de FPP  (Four Point Probe) y PPMS  
(Physical Property Measurement System).  
Debido a la presencia de varios trabajos en los cuales se estudia el óxido de bismuto crecido por 
tratamiento térmico de películas delgadas de bismuto, se oxidaron térmicamente unas películas 
de bismuto y se estudiaron sus propiedades estructurales y ópticas. De los resultados se concluye 
que las películas depositadas por “sputtering” tanto de bismuto como de óxido de bismuto y las 
tratadas térmicamente son cristalinas. La fase del óxido de bismuto obtenido térmicamente difiere 
del depositado por “sputtering” reactivo. También se obtiene que bajo estas condiciones de 
deposición se mejoró la conductividad de las películas de bismuto comparadas con las obtenidas 
en trabajos previos. Sin embargo, su conductividad es un poco menor a la obtenida para el óxido 
depositadas por pulverización catódica; las películas tratadas térmicamente presentan un 
comportamiento aislante. Las energías del “band gap” y las energías de activación confirman este 
resultado. Finalmente, las películas presentaron una baja transmitancia y absorbancia lo que 
dificultó el cálculo del índice de refracción. 
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ABSTRACT 
 
Bismuth is a semimetal material with particular features like being a great example of the 
difference that can exist between the surface properties and the material volume: surfaces are 
metals better than volume due to the existence of superficial electronic states which cross Fermi 
Level. Additionally, bismuth oxide has been broadly researched for its optical and electrical 
properties such a great energy gap, refractive index, dielectric permissiveness as well as notable 
photoconductivity and photoluminescence.  
 
This paper studied the structure, morphology, optical and electrical properties of bismuth and 
bismuth oxide nanostructured films deposited by unbalanced magnetron sputtering technique 
with a thickness of 200 nm. The microstructural analysis was made through XRD - X ray diffraction 
and SEM - scanning electron microscopy.  The optical properties were evaluated with the register 
of its transmission spectrum through UV - VIS / NIR spectroscopy and the electrical properties with 
FPP – Four Point Probe and PPMS - physical property measurement system. Due to the presence 
of several works studying bismuth oxide grown by thin bismuth films thermal treatment, some 
bismuth films were thermally oxidized and their structural and optical properties were studied. 
 
The results lead to conclude that both bismuth films and oxide bismuth films deposited by 
sputtering and those thermally treated are crystalline.  The phase of bismuth oxide thermally 
obtained is different from that deposited by reactive sputtering.  It was also found that under 
these deposition conditions, bismuth film conductivity -compared to that obtained in previous 
works – improved. However, this conductivity is lower than that obtained for the oxide deposited 
by cathodic pulverization. Films thermally treated show an insulating behavior.  Band gaps and 
activation energies confirm this result. Finally, films showed a low transmittance and absorbance, 
which made the refraction index estimation difficult. 
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INTRODUCCIÓN 
 
 
Las películas delgadas o recubrimientos son usados para modificar e incrementar la funcionalidad 
de la superficie del “bulk” de un material o sustrato. Se usan para proteger las superficies del 
desgate, mejorar la lubricación, la resistencia a la corrosión, entre otras. En muchos casos las 
películas delgadas no afectan las  propiedades del sustrato. Sin embargo, pueden cambiar 
radialmente las propiedades ópticas, eléctricas y térmicas de este. Sus propiedades dependen y 
pueden ser modificadas por el proceso de deposición y de las condiciones bajo las cuales estas son 
crecidas. No todos los procesos producen materiales con las mismas propiedades. La 
microestructura, la morfología superficial, las propiedades tribológicas, eléctricas y ópticas de 
estas son controladas por el proceso de deposición. Un único material puede ser usado en varias 
aplicaciones y tecnologías diferentes. Las estructuras tales como superredes, nanotubos, 
nanocompositos, materiales inteligentes, materiales estructurados, etc., son el futuro de la 
tecnología de películas delgadas, pues tienen la capacidad de expandir e incrementar la 
funcionalidad de los recubrimientos usados en una gran variedad de aplicaciones y proporcionan 
otras nuevas. 
El bismuto es uno de los elementos más usados para aplicaciones a escalas nanométricas, como 
son las películas delgadas, nanopartícula y multicapas nanoestructuradas. Este semimetal presenta 
propiedades electrónicas interesantes tales como una alta movilidad de portadores, baja masa 
efectiva, baja densidad de portadores y un gran camino libre medio. Además, tiene una alta 
anisotropía en el nivel de Fermi por lo cual presenta una alta magnetoresistencia. Debido a su 
comportamiento cuántico, producido por el tamaño, las nanoestructuras de bismuto son de gran 
interés actualmente, lo cual lo hace un candidato para ser usado en aplicaciones como sensores de 
campo magnético, dispositivos ópticos, generadores de potencia, entre otras. Como ejemplo de 
esto, es el hecho de que el bismuto en “bulk” no tiene propiedades termoeléctricas debido a que 
las contribuciones electrónicas y de los huecos se cancelan entre sí. Sin embargo, efectos de 
confinamiento cuántico han sido observado en “nanowires” de Bismuto.  
El óxido de Bismuto es un importante semiconductor metal-oxido cuyo gran interés radica en que  
exhibe unas excelentes propiedades ópticas y eléctricas como son un amplio “band gap”, un alto 
índice refractivo, una permitividad dieléctrica alta y una buena fotoconductividad, lo que lo hace 
apto para su uso en, por ejemplo, pilas de combustible, sensores, conductores iónicos, materiales 
fotoeléctricos, superconductores de alta temperatura y cerámicos funcionales.  
En este trabajo se depositan películas delgadas de bismuto y óxido de bismuto por medio de la 
técnica de “sputtering” con magnetrón desbalanceado. Se estudian las propiedades estructurales, 
ópticas y eléctricas de estos por medio de las técnicas de caracterización: XRD, espectroscopia Uv 
– Vis, Auger, el método de las cuatro puntas y PPMS  (Physical Property Measurement System) 
para obtener la resistividad en función de la temperatura.  
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OBJETIVOS 
 
 
1. OBJETIVO GENERAL 
Producir y evaluar las propiedades ópticas y eléctricas de recubrimientos nanoestructurados de 
óxido de bismuto y bismuto producidas con el sistema de “sputtering” con magnetrón. 
 
2. Objetivos Específicos 
1. Producir recubrimientos nanoestructurados de óxido de bismuto y bismuto sobre vidrio 
mediante un sistema de “sputtering” con magnetrón desbalanceado. 
2. Estudiar las propiedades microestructurales en los recubrimientos producidos mediante 
difracción de rayos X y microscopía electrónica de barrido. 
3. Evaluar las propiedades eléctricas y ópticas de los recubrimientos producidos.   
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CAPÍTULO 1: MARCO TEÓRICO 
 
 
 
 
1.1. BISMUTO 
 
Los semimetales son de gran interés debido a sus propiedades únicas de compensación perfecta (o 
la igualdad exacta en el número de electrones libres y huecos) y una baja tasa de dispersión. Estas 
características dan lugar a una resistencia que depende de la temperatura y del campo magnético. 
El efecto de magnetoresistencia en los semimetales es muy alto. Por estas características del 
“bulk” del material, los semimetales son útiles para su uso en aplicaciones de sensores de campo 
magnético [1]. 
El bismuto es un semimetal con número atómico 83, peso atómico 208.98 y se encuentra ubicado 
en el grupo V de la tabla periódica. Es uno de los pocos metales que se expanden al solidificarse, 
tiene una conductividad térmica menor que la de cualquier otro metal, exceptuando al mercurio, 
es inerte al aire seco a temperatura ambiente, pero en un ambiente húmedo este se oxida con 
facilidad. Sin embargo, por encima de su punto de fusión forma películas de óxido rápidamente.  
Cuando el bismuto se crece en la forma de una película delgada exhibe un comportamiento 
inusual al comparase con las propiedades del material en “bulk”. Como ejemplo se tiene que la 
resistividad en función de la temperatura muestra una tendencia decreciente, de manera que esta 
disminuye con el incremento de la temperatura, indicando que las películas de bismuto presentan 
un comportamiento de tipo aislante. Además la resistividad, en general, incrementa con la 
disminución del espesor de los recubrimientos; pero la resistividad se satura a bajas temperaturas, 
por lo que lo más probable es la presencia de tunelamiento independiente de la temperatura, con 
lo cual se concluye que su comportamiento no es del todo aislante. También es interesante 
recalcar que la existencia potencial de tunelamiento resonante se puede deber a centros de 
impurezas en las fronteras de grano [1].  
El hecho de que las propiedades de las superficies (como ejemplo, películas delgadas o 
recubrimientos) puedan diferir en gran medida a las correspondientes presentadas por el “bulk” 
del material es un hecho de gran importancia e interés en el estudio de superficies, ya que es la 
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superficie la que dicta las propiedades químicas de un sólido. Adicional a esto, en el caso de la 
nanotecnología, se encuentra el incremento de la importancia de las superficies, pues el radio 
superficie/volumen incrementa. 
Como ya se mencionó, un buen ejemplo de la gran diferencia que posiblemente se presente entre 
las propiedades del “bulk” y las  de la superficie para un material es el bismuto. En este una 
característica importante es que las superficies son mejores metales que el “bulk” debido a la 
existencia de estados electrónicos superficiales que cruzan el nivel de Fermi: las estructuras 
geométricas de las superficies del Bi(111), Bi(110) y Bi(100) no sufren cambios dramáticos con 
respecto a la estructura del “bulk” pero la estructura electrónica si lo hace. Todas las tres 
superficies soportan estados superficiales metálicos con elementos de superficie de Fermi 
mayores y generalmente menores velocidades de Fermi que los estados del “bulk”. Entonces las 
superficies son considerablemente mejores metales que el “bulk”. Adicional a esto, está el hecho 
de que las propiedades del “bulk” de Bi son fuertemente alteradas por efectos cuánticos de 
tamaño (sus propiedades electrónicas se ven influenciadas por el tamaño de material, 
principalmente al llegar al nivel nanometrico), lo cual influye mucho en la aplicación del Bi en la 
nanotecnología [2].  
La creación de una superficie requiere romper enlaces atómicos. En la mayoría de los metales, los 
enlaces covalentes juegan un rol menor. El efecto de romper enlaces es pequeño y las 
propiedades de la superficie son similares a las del “bulk”, aunque estados electrónicos localizados 
pueden estar presentes. En los semiconductores, la creación de superficies conduce a la formación 
de enlaces “dangling” o incompletos que dan lugar a bandas medio llenas y, por lo tanto, a bandas 
metálicas. Sin embargo, en la mayoría de las superficies de los semiconductores los átomos se re – 
organizan de tal forma que los enlaces “dangling” son eliminados y la superficie es de nuevo un 
semiconductor y no un metal. Los semimetales tales como el Bi están entre esos dos casos. Por un 
lado, un semimetal está cerca de ser un semiconductor debido a la importancia de los enlaces 
direccionales y las bandas de valencia y de conducción están casi separadas por un “gap”. Por otro 
lado, un pequeño solapamiento entre ambas bandas es encontrada en algunos puntos de la zona 
de Brillouin tal que el material es formalmente un metal. Este delicado balance entre ser un metal 
y un semiconductor depende crucialmente de los detalles estructurales y de los parámetros 
externos. Así la superficie de un semimetal puede llegar a volverse un mejor metal o un 
semiconductor.  Las superficies de Bi están caracterizadas por estados superficiales metálicos [2]. 
 
 
1.1.1. Propiedades del “Bulk” del Bismuto 
 
Como todos los semimetales que se encuentran en el grupo V de la tabla periódica, el bismuto 
presenta una estructura cristalina con una simetría romboédrica. De manera tal que cada átomo 
tiene tres vecinos más cercanos equidistantes y tres siguientes vecinos más cercanos que también 
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son equidistantes pero se encuentran un poco más alejados. Esto conduce a la formación de 
bicapas plegadas de átomos perpendiculares a la dirección romboédrica [111], en las cuales cada 
átomo está covalentemente enlazado a sus tres vecinos más cercanos y los siguientes vecinos más 
cercanos están en la bicapa adyacente. El enlace entre cada bicapa es mucho más fuerte que el 
enlace intercapa. Esta estructura tiene dos átomos por celda unitaria (“bulk”) lo que corresponde 
a dos átomos en las bicapas. La estructura Romboédrica presentada por el Bi también puede ser 
descrita como hexagonal con seis átomos por celda unitaria o como pseudo cúbica con un átomo 
por celda unitaria. La relación entre las tres celdas unitarias se muestra en la figura 1. [2] 
 
Figura 1. Comparación entre las diferentes formas de celda unitaria para el bulk del Bi. Izquierda: 
Celda unitaria romboédrica, dibujada con líneas discontinuas verdes, junto con la celda hexagonal, 
dibujada con líneas discontinuas rojas. Derecha: ilustración del carácter pseudo cúbico de la 
estructura del bismuto junto con la celda unitaria romboédrica (líneas discontinuas verdes). [2] 
 
Las descripciones romboédrica y la hexagonal de la estructura del bismuto resultan ser las más 
apropiadas y utilizadas. Se dice que son las más apropiadas debido que las diferentes formas de 
describir la estructura del “bulk” del Bi pueden conducir a confusión, en particular cuando se 
discuten las propiedades de superficie [2]. 
 
 
1.1.2. Estructuras Nanométricas de Bi 
 
Como ya se ha mencionado, a medida que se disminuyen las dimensiones de las estructuras 
compuestas de Bismuto, sus  propiedades varían fuertemente en relación con las del bismuto en 
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“bulk”. La causa de esto es que la importancia e influencia de las superficies incrementa sobre las 
propiedades de una estructura a medida que sus dimensiones son reducidas. En el caso del 
bismuto romboédrico su estructura electrónica particular está ligada a su geometría, en adición a 
esto, los efectos cuánticos de tamaño son de importancia para las estructuras nanométricas del Bi.   
Según la mecánica cuántica, cuando se confinan partículas con una cierta longitud de onda de 
Broglie, en estructuras cuyas dimensiones son menores a o comparables con esta, se producen 
efectos de interferencia y estados cuantizados. La baja energía de Fermi y la pequeña masa 
efectiva de los portadores de carga para las películas crecidas en la dirección [1 1 1] conducen a 
una longitud de onda de Broglie grande, más específicamente, de alrededor de 120 Å [2], por lo 
que se espera que pequeñas irregularidades en el grosor de la película no sean relevantes. 
Además, el camino libre medio de los portadores en el bismuto es lo suficientemente largo para 
que los fenómenos de interferencia no se vean destruidos.  
Asumiendo una estructura de banda semimetálica en las películas delgadas de Bi, similar a la del 
“bulk”, se predice una transición semimetal a semiconductor para películas con un espesor por 
debajo de cierto valor crítico, entre 230 Å −  320 Å [2-4].  
Diferentes métodos de depósito se han reportado en el crecimiento de películas de bismuto a 
escala micro y nanométrica, tales como: láser pulsado [5 – 6], evaporación térmica [7][8 – 9] y 
flash [10], electrodeposición [11] y “sputtering” rf [12 – 13], d.c [14 – 15] y “sputtering” con 
magnetrón desbalanceado [16]. 
También se ha mostrado gran interés en la estructura electrónica y las propiedades de transporte 
de los “nano-wires” de Bi, principalmente debido a su potencial importancia en aplicaciones 
termoeléctricas [17 – 20][21 – 22]. 
  
 
1.2. ÓXIDO DE BISMUTO 
 
El óxido de bismuto, 𝐵𝑖2𝑂3, es uno de los óxidos más simples y muchos trabajos se han dedicado 
al estudio de sus propiedades físico químicas. Como resultado de las diferentes investigaciones se 
ha logrado identificar que el óxido de bismuto se puede presentar con diferentes estructuras 
cristalográficas, llamadas polimorfos, los cuales no solo se pueden obtener para el óxido de 
bismuto en “bulk” sino también para estructuras de dimensiones micro y nanometricas. Cada fase 
o polimorfo tiene diferentes propiedades ópticas, eléctricas y mecánicas. En general, se tienen dos 
fases estables, 𝛼 estable a baja temperatura y 𝛿 estable a altas temperaturas; y dos fases 
metaestables, a saber, 𝛾 y 𝛽. Además de esta característica polimórfica, el 𝐵𝑖2𝑂3 se caracteriza 
por ser un conductor iónico, es decir, los átomos de oxigeno se mueven fácilmente a través de él, 
por tener una amplia banda de “gap”, un alto índice de refracción, una alta permitividad 
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dieléctrica y una buena fotoconductividad. Estas propiedades lo hacen un buen candidato para su 
uso en aplicaciones como en pilas de combustible, sensores, conductores iónicos, materiales 
fotoeléctricos, superconductores de alta temperatura y cerámicos funcionales. También es un 
componente importante en la manufactura de vidrios cerámicos transparentes, recubrimientos 
ópticos, cerámicos, entre otras [23-29]. Se han utilizado varias técnicas para el crecimiento de este 
compuesto, cuya fase depende fuertemente de la técnica usada y de las condiciones de 
crecimiento, ejemplo de esto puede verse en las referencias ya mencionadas y en la sección del 
estado del arte.  
 
 
1.2.1. Fases del óxido de Bismuto 𝑩𝒊𝟐𝑶𝟑  
 
Seis polimorfos para el trióxido de Bismuto han sido reportados en la literatura [30 – 31], de los 
cuales los más comunes son los conocidos como las fases: 𝛼, 𝛽, 𝛾, 𝛿. Una transición de fase desde 
la fase monoclínica α, estable a bajas temperaturas, a la fase de alta temperatura δ ocurre  
aproximadamente en el rango de temperaturas 729 – 730°C. La fase 𝛿 es estable hasta 
aproximadamente 825°C, que es el punto de fusión. Durante el enfriamiento de la fase δ se ha 
observado una gran histéresis, por lo cual es posible que se presenten cualquiera de las dos fases 
meta estables intermedias: la fase tetragonal β, que ocurre a aproximadamente 650°C, y la fase γ 
con estructura bcc. Esta última  se forma a aproximadamente 640°C y si el enfriamiento es muy 
lento, esta persiste a temperatura ambiente. La fase β, por lo general se descompone en la fase α. 
La fase intermedia que se forma dependerá de la cantidad de impurezas y textura de la muestra. 
A continuación se mencionan algunos aspectos generales de estos polimorfos. 
La fase α:  
 Monoclínica: consiste de capas de átomos de bismuto paralelos al plano (100) de 
la celda monoclínica, separadas por capas de iones de óxido, las cuales tienen 
cadenas de huecos en la dirección del eje c. Una ilustración de esta estructura se 
muestra en la figura 2. 
 
 
20 
 
 
Figura 2. Estructura de la fase α. Las esferas rojas hacen referencia a los iones de 
bismuto y las esferas azules representan los iones de oxígeno. [30] 
La fase δ:  
 La transición de fase desde la estructura monoclínica a la fase cúbica, δ, ocurre 
aproximadamente a 730°C. Su estructura se ilustra en la figura 3. 
 Es estable desde 730 °C hasta el punto de fusión del trióxido de bismuto, 825°C.  
 posee una alta conductividad iónica: hay una ocupación media de los iones de 
óxido en los sitios de red del oxígeno, los cuales se pueden mover desde un sitio a 
otro a través de la sub – red del bismuto.  
 
Figura 3. Estructura de la fase δ. Las esferas rojas hacen referencia a los iones de 
bismuto y las esferas azules representan los iones de oxígeno. [30] 
 
La fase meta estable β:  
 La transición a la fase meta estable β, se da durante el enfriamiento desde la fase de alta 
temperatura δ o desde la fase líquida, lo cual ocurre a aproximadamente 650°C.  
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 Su estructura es tetragonal, figura 4.  
 Presenta vacíos en la subred del oxígeno de la estructura que están ordenados en la 
dirección (001). 
 
 
Figura 4. Estructura de la fase β. Las esferas rojas hacen referencia a los iones de 
bismuto y las esferas azules representan los iones de oxígeno.[30] 
 
La fase meta estable γ: 
 Al igual que la fase 𝛽, esta también se presenta por enfriamiento desde la fase δ a 
aproximadamente 639°C. Es estable a temperatura ambiente. 
 
La figura 5 muestra un diagrama de las transiciones de fase del 𝐵𝑖2𝑂3, señalando las regiones 
estables y metaestables. La columna de la izquierda hace referencia a las transiciones durante el 
calentamiento y en las columnas de la derecha se muestran las posibles transiciones durante el 
enfriamiento, dependiendo de las condiciones de este. 
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Figura 5. Fases del 𝐵𝑖2𝑂3 y temperaturas a las cuales se presentan. Se muestran las regiones 
estables y meta estables. [31]   
En la figura 6 se muestra una gráfica que representa las conductividades típicas de las fases en 
función de la temperatura, durante repetidos ciclos de calentamiento y enfriamiento. La 
conductividad incrementa 3 órdenes de magnitud en la transición desde la fase α a la fase δ a 
729°C. La conductividad en las fases δ, β y γ es principal mente iónica, siendo los iones de oxígeno 
los principales portadores de carga. 
 
Figura 6. Conductividad eléctrica del 𝐵𝑖2𝑂3 como función de la temperatura. [31] 
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1.3. TÉCNICA DE “SPUTTERING” CON MAGNETRON 
DESBALANCEADO 
 
Se denomina “sputtering” o pulverización catódica al proceso en el cual se dispersan los átomos 
de la superficie de un sólido debido a colisiones entre estos y las partículas energéticas con las que 
esta superficie es bombardeada, como ejemplo iones acelerados, figura 7.  
 
Figura 7. Proceso físico de “sputtering”.[32] 
 
En esencia, el proceso de “sputtering” es el fenómeno en el que se produce la transferencia de 
momento entre un proyectil energético incidente y un blanco sólido lo que resulta en la 
expulsión de átomos o moléculas desde la superficie de este. En el proceso de deposición por 
“sputtering” el blanco y el sustrato son colocados en una cámara de deposición que ha sido 
evacuada hasta una presión que generalmente está en el rango de 10-4 a 10-17 torr. El cátodo 
(blanco) está conectado a una fuente de voltaje negativo, y el sustrato, generalmente, está 
frente al blanco (ánodo). Una descarga “glow” es iniciada después de que un gas inerte es 
introducido en la cámara evacuada. Las presiones de trabajo típicas son de 20 a 150 mtorr.  
Existen varios sistemas de “sputtering”, siendo el más básico el “sputtering” D.C. 
1.3.1.  Sputtering.  
Consiste de un cátodo (el blanco) y un ánodo, uno enfrente del otro. De este modo, los 
sustratos son colocados en el ánodo. El blanco realiza dos funciones durante el proceso, la 
primera es como una fuente de material de recubrimiento, es decir, el blanco,  y la 
segunda es como una fuente de electrones secundarios, cuya presencia son esenciales 
para el sostenimiento de la descarga. Estos son emitidos desde la superficie del blanco 
como resultado del bombardeo iónico. De este modo, el blanco es bombardeado por 
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iones energéticos generados en la descarga “glow” que se produce en frente del blanco. 
Este bombardeo causa la expulsión o “sputtering” de átomos del blanco los cuales se 
condensan sobre un sustrato en forma de una película delgada. Debido a la alta disipación 
de la energía de los iones incidentes sobre el blanco en forma de calor, se hace necesario 
la refrigeración del cátodo para evitar un calentamiento excesivo. Es importante 
mencionar que, como se muestra en la figura 7, se tiene la posibilidad de que átomos del 
gras inerte puedan contaminar tanto el blanco como la capa depositada en el sustrato al 
quedar atrapados en su interior durante el procesos de pulverización y crecimiento, esto 
se denomina implantación de iones. 
Este proceso presenta limitaciones: bajas tasas de deposición, baja eficiencia de ionización 
en el plasma y efectos de alto calentamiento del sustrato, las cuales fueron superadas con 
el desarrollo de las técnicas de magnetrón “sputtering” y “sputtering” con magnetrón 
desbalanceado. 
 
1.3.2.   Magnetrón Sputtering.  
El magnetrón “sputtering” se ha establecido como un proceso para la deposición de un 
amplio rango de películas industrialmente importantes, debido a que en muchos casos las 
películas depositadas por esta técnica superan a las depositadas por otros procesos PVD 
(Physical Vapor Deposition) y pueden ofrecer la misma funcionalidad que las películas 
producidas por otras técnicas de recubrimiento, las cuales llegan a tener un espesor 
mucho mayor que las depositadas por magnetrón sputtering.  
Esta técnica hace uso del hecho de que un campo magnético configurado paralelo a la 
superficie del blanco puede restringir el movimiento de los electrones secundarios a la 
vecindad del blanco, lo cual se logra con el uso de un magnetrón. El confinar los electrones 
de esta manera incrementa sustancialmente la probabilidad de ocurrencia de una colisión 
ionizante electrón – átomo. Este aumento en la eficiencia de ionización resulta en un 
plasma denso en la región del blanco, lo que conduce al incremento del bombardeo del 
blanco por iones y así se logran mayores tasas de “sputtering” y por lo tanto, mayores 
tasas de deposición. Además de esto, el incremento de la eficiencia de ionización permite 
que las descargas se realicen a menores presiones y menores voltajes que los de utilizados 
en el proceso de “sputtering” normal.   
 
1.3.3.   Sputtering Con Magnetrón Desbalanceado.  
A pesar de que la diferencias en diseño entre un magnetrón y un magnetrón 
desbalanceado son mínimas, el rendimiento de estos difiere enormemente. En un 
magnetrón convencional el plasma está fuertemente confinado en la región del blanco. 
Para el caso de un magnetrón desbalanceado no todas las líneas de campo se cierran 
entre los polos central y externo en el magnetrón sino que algunos se dirigen hacia el 
sustrato y algunos de los electrones secundarios son capaces de seguir estas líneas de 
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campo. Por lo tanto, el plasma ya no está confinado fuertemente en la región del blanco, 
sino que  también puede fluir más allá, alcanzando el sustrato. Con esto puede extraerse 
grandes corrientes iónicas desde el plasma sin la necesidad de un “bias” externo en el 
sustrato, figura 8. 
 
 
 
Figura 8. Representación esquemática del confinamiento del plasma para los casos de 
magnetrón balanceado y desbalanceado. [33] 
 
Así, además de proporcionar un alto flujo de átomos de recubrimiento, un magnetrón 
desbalanceado también actúa como una fuente muy efectiva de iones. La tasa de deposición 
es directamente proporcional a la corriente en el blanco. 
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1.4. ESPECTROSCOPÍA DE ELECTRONES AUGER – AES [34, 35] 
 
El análisis químico de materiales solidos con espectroscopia electrónica, de la cual hace parte la 
técnica AES, se basa en el análisis de la energía de los electrones secundarios que son emitidos 
debido a  excitación por fotones, electrones, iones o partículas neutras. Las características 
principales de estas técnicas son: 
 Detectan todos los elementos aparte del hidrogeno y el helio 
 Detectan los estados de enlace químico 
 La profundidad en la cual dan información es del orden de los nanómetros. 
Para un experimento AES la muestra es irradiada con un haz enfocado de electrones primarios con 
una energía lo suficientemente alta, por lo general de 1-20 keV, desde una pistola de electrones, 
con lo cual se obtiene una profundidad de penetración en el rango de 0.1 – 1 μm. Como resultado 
de la interacción de los electrones primarios con la muestra, los átomos del blanco que se 
encuentra en la longitud de penetración son ionizados y, subsecuentemente, los estados ionizados 
de estos pueden ser llenados con electrones que provienen de otros niveles (Figura 9). En este 
proceso la energía se libera ya sea en forma de un fotón de rayos x o es transmitida a otro electrón 
en un nivel superior produciendo su emisión del átomo y este es el que se conoce como electrón 
Auger. Los electrones Auger poseen energías características que están bien definidas por los 
niveles electrónicos comprendidos del elemento analizado. 
 
Figura 9. Ilustración de una emisión de un electrón Auger. [35] 
En resumen, en una transmisión Auger se ven involucrados tres niveles electrónicos: en el cual se 
genera el vacío inicial, el nivel del cual llega el electrón que ocupa el vacío y el nivel del cual sale 
emitido el electrón Auger. La notación utilizada para la identificación de este proceso se muestra 
en la tabla 1. Así, en el ejemplo mostrado en la figura 9, el hueco inicial se crea en el nivel K, un 
electrón del nivel L2,3 lo llena y un electrón es emitido desde este mismo nivel, dando como 
resultado la emisión del electrón Auger KL2,3L2,3. 
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Tabla 1. Notación de los niveles electrónicos para AES. [34] 
Números cuánticos Notación AES 
N L S J  
1 0 +1/2, -1/2 ½ K 
2 0 +1/2, -1/2 ½ L1 
2 1 -1/2 ½ L2 
2 1 +1/2 3/2 L3 
3 0 +1/2, -1/2 1/2 M1 
3 1 -1/2 1/2 M2 
3 1 +1/2 3/2 M3, etc. 
 
Cabe mencionar que, a pesar de que es muy poco común, se pueden encontrar casos como un 
electrón Auger NVV, el cual hace referencia a emisiones Auger en las cuales un electrón es 
removido desde el orbital N, es reemplazado por un electrón desde la capa de valencia causando 
la emisión de un segundo electrón de valencia.  
La energía cinética del electrón emitido es igual a la energía electrónica Auger medida, dada por la 
posición del pico en el espectro, EWXY, y está dada por la diferencia entre las energías de enlace de 
los niveles electrónicos involucrados en el proceso: 
𝐸𝑊𝑋𝑌 = 𝐸𝑋 − 𝐸𝑊 − 𝐸𝑌 − Φ𝐴 
Donde Φ𝐴 es la función de trabajo del analizador, la cual es una pequeña corrección en la 
ecuación, y debido a calibración del equipo puede ser ignorado, resultando que la ecuación se 
puede escribir simplemente como: 
𝐸𝑊𝑋𝑌 = 𝐸𝑋 − 𝐸𝑊 − 𝐸𝑌  
 
En esta ecuación no se tiene en cuenta las energías de interacción entre los huecos (W y Y, ó L2,3 y 
L2,3 en el ejemplo de la figura 9) en los estrados atómicos finales ni las energía de relajación. Así, la 
ecuación (2) es un modelo muy simplificado de una transición Auger pero es un aproximación 
satisfactoria.  
Para obtener información del porcentaje en peso de cada elemento que compone la muestra por 
medio de espectroscopia Auger, se hace uso de la ecuación (3): 
𝑥𝑖 =
𝑦𝑖 𝑠𝑖⁄
∑ 𝑦𝛼 𝑠𝛼⁄𝛼
× 100 
Dónde: 
 xi concentración en % en peso del elemento i 
 si es el factor de sensibilidad AES para el elemento i 
(1) 
(2) 
(3) 
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 yi es la intensidad del pico, dado por: 
𝑦𝑖 = (𝑚𝑎𝑥𝑖𝑚𝑜 𝑑𝑒𝑙 𝑝𝑖𝑐𝑜) − (𝑚𝑖𝑛𝑖𝑚𝑜 𝑑𝑒𝑙 𝑝𝑖𝑐𝑜) 
 la sumatoria se realiza sobre todos los picos 
Los valores de la sensibilidad se encuentran tabulados. 
 
Los componentes básicos de un equipo de espectroscopia Auger, mostrados en la figura 10  de 
esta sección, comprenden una cámara que se encuentra ultra alto vacío en la cual está el 
portamuestras, un analizador de la energía de los electrones y un sistema de detección, una 
fuente de electrones y una fuente de iones para la limpieza de la muestra y para realizar el perfil 
de profundidad.  
 
Figura 10. Componentes principales de un equipo de espectroscopia electrónica. [34]  
 
En la técnica Auger la información química se restringe a las primeras capas atómicas debido a la 
pequeña longitud de atenuación de los electrones Auger, por lo cual esta técnica es una técnica de 
análisis de superficies no del bulk del material. Siendo así, es de gran importancia evitar la 
contaminación superficial de la muestra de manera tal que se logre la constancia de la 
composición superficial y esto se logra realizando el análisis en una cámara de vacío que posea 
una presión baja (< 10-7 Pa) de gas reactivo. Para la limpieza de la superficie de la muestra y el 
análisis de profundidad por lo general se cuenta con una fuente de iones de argón. 
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1.5.  ESPECTROSCOPÍA UV/VIS – ANÁLISIS 
 
Para el análisis de las propiedades ópticas de las películas delgadas se tiene que considerar cuál de 
los dos siguientes casos se presenta, referente al espectro de transmisión medido de la muestra: la 
presencia o ausencia de franjas de interferencia en este. Para el primer caso, el método de análisis 
y cálculo de las constantes ópticas y de la geometría de las películas delgadas es el reportado por 
Swanepoel [36]. Para el segundo caso, en el cual no hay presencia de franjas de interferencia se 
han reportado varios métodos como por ejemplo los mostrados en las referencias [37] [38], pero 
el que se usó en este trabajo es el reportado por S.R. Bhattacharyya et. al. [39], el cual será 
detallado más adelante. Estos dos procesos, que serán resumidos a continuación, implican 
iteración y solo hacen uso del espectro de transmisión, sin embargo, su precisión ha sido verificada 
en varios trabajos [40] [41] [42][43]. 
 
. 
1.5.1. Método De Swanepoel [36] 
 
Si el espesor de la película depositada es uniforme se da lugar a franjas de interferencia en el 
espectro, y es a través de estas que se calculan las constantes ópticas del depósito. Ejemplo de 
este tipo de espectro se muestra en la figura 11.  A los máximos de las franjas se les denomina con 
TM y a los mínimos con Tm; se trabaja bajo la suposición de que k=0, lo cual es una buena 
aproximación en las longitudes de onda de la figura 11. Finalmente, el espectro de longitudes de 
onda se divide en cuatro regiones con el objeto de que el cálculo sea más sencillo: 
 Región transparente (no absorción), α=0. 
 Región de débil absorción α≠0 y x<1 
 Región de absorción media α≠0 y x<1 
 Región de absorción fuerte 
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Figura 11. Ejemplo de franjas de interferencia en un espectro de transmisión. Este es un espectro 
simulado. [36] 
 
 
La ecuación que describe la transmisión del sistema bajo la aproximación k=0 es: 
𝑇 =
𝐴𝑥
𝐵 − 𝐶𝑥 cos𝜑 + 𝐷𝑥2
 
Dónde: 
𝐴 = 16𝑛2𝑠 
𝐵 = (𝑛 + 1)3(𝑛 + 𝑠2) 
𝐶 = 2(𝑛2 − 1)(𝑛2 − 𝑠2) 
𝐷 = (𝑛 − 1)3(𝑛 − 𝑠2) 
𝜑 =
4𝜋𝑑
𝜆
 
𝑥 = 𝑒−𝛼𝑑 
Y los extremos de las franjas de interferencia se describen con las ecuaciones: 
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   (4) 
   (5) 
   (6) 
   (7) 
𝑇𝑀 =
𝐴𝑥
𝐵 − 𝐶𝑥 + 𝐷𝑥2
 
𝑇𝑚 =
𝐴𝑥
𝐵 + 𝐶𝑥 + 𝐷𝑥2
 
En estas ecuaciones n es el índice de refracción de la película delgada, s es el índice de refracción 
del sustrato, d es el espesor de la película, α es el coeficiente de absorción y k es el coeficiente de 
extinción.  
A groso modo, el procedimiento consiste en una iteración que comienza con el cálculo del índice 
de refracción usando los valores de TM y Tm. Una vez se tienen estos valores se calcula el espesor, 
d, de la película y teniendo en cuenta que la ecuación que describe las franjas de interferencia es: 
2𝑛𝑑 = 𝑚𝜆 
Donde n es el índice de refracción del recubrimiento y m es un entero para un máximo y un medio 
entero para un mínimo. Se calculan los valores de m aproximándolos a los enteros o medio 
enteros más próximos. Finalmente con los valores de m se vuelve a calcular d y con este valor de d 
se obtiene nuevamente n. 
 
1.5.2. Método Bhattacharyya.[39] 
 
Este método se aplica para casos en los cuales las curvas de transmitancia en función de la 
longitud de onda no presentan franjas de interferencia, es decir, es una curva suave. 
Veamos las ecuaciones en las cuales se basa este análisis. Se inicia haciendo uso del modelo de 
Kramer – Kroning [39] para relacionar el índice de refracción n(λ) con el coeficiente de absorción 
α(λ):  
𝑛(𝜆) = 1 +
1
2𝜋2
∫
𝛼(𝜓)𝑑𝜓
1 −
𝜓2
𝜆2
∞
0
 
Donde ψ es la variable que hace referencia a las longitudes de onda en el rango de [0, ∞]. La 
dependencia del coeficiente de extinción con la longitud de onda viene dada por:  
𝑘(𝜆) =
𝛼(𝜆)𝜆
4𝜋
 
La relación entre las partes real e imaginaria de las constantes dieléctricas se relacionan con el 
índice de refracción y el coeficiente de extinción por medio de: 
𝜀1 = 𝑛
2(𝜆) − 𝑘2(𝜆) 
El coeficiente de absorción se relaciona con el coeficiente de transmisión según la 
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   (8) 
   (9) 
ecuación: 
𝑇 = 𝑒−𝛼(𝜓)𝑑 
 
Para la evaluación de la integral de la ecuacion (4) se divide el rango de longitudes de onda [0,∞] 
en tres diferentes partes:  
 Longitudes de onda baja [0, 𝜆1] 
 Longitudes de onda media [𝜆1, 𝜆2] 
 Longitudes de onda alta [𝜆2,∞] 
Así para el rango de longitudes de onda baja, en el cual se tiene que cumplir la condición: 𝜓 < 𝜆1, 
la integral viene dada por la expresión:  
𝐼1 =
𝐴𝜆
4𝜋2
√
𝐸𝑔𝜆 + ℎ𝑐
𝜆
[
 
 
 
 
 
𝜋 − 2 tan−1 {√
𝜆
𝐸𝑔𝜆 + ℎ𝑐
(
ℎ𝑐
𝜆1
− 𝐸𝑔)}
− 2√
ℎ𝑐 − 𝐸𝑔𝜆
ℎ𝑐 + 𝐸𝑔𝜆
ln
[
 
 
 
 
 
√(ℎ𝑐 − 𝐸𝑔𝜆)
𝜆 +
ℎ𝑐
𝜆1
− 𝐸𝑔
√(ℎ𝑐 − 𝐸𝑔𝜆)
𝜆 −
ℎ𝑐
𝜆1
+ 𝐸𝑔
]
 
 
 
 
 
]
 
 
 
 
 
 
 
Donde h es la constante de Planck,  c es la velocidad de la luz, Eg es la energía de la banda de “gap” 
y A viene de la relación:  
𝛼(𝜓) = 𝐴(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)
1
2 
Con 𝜐 = 𝑐 𝜓⁄ . 
En el rango de longitudes de onda media, el coeficiente de absorción se calcula desde la relación 
(7) tomando un valor arbitrario de d, obteniéndose que la integral:  
 
𝐼2 =
1
2𝜋2
∑
𝛼(𝜓)
(1 −
𝜓2
𝜆2
)
𝜆2
𝜓=𝜆1
𝜓≠𝜆
Δ𝜓 
   
(10) 
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(11) 
   
(12) 
   
(13) 
Donde Δ𝜓 son los “steps” de cálculo.  
Por último, para las longitudes de onda altas:  
𝐼3 = −
𝛼(𝜆2)𝜆
4𝜋2
ln [
𝜆 + 𝜆2
𝜆 − 𝜆2
] 
Finalmente, se tiene que tener en cuenta la ecuación de Swanepoel para la transmisión óptica de 
una película delgada:  
𝑇 =
𝐴𝑥
𝐵 − 𝐶𝑥 + 𝐷𝑥2
 
Donde: 
𝐴 = 16𝑠(𝑛2 + 𝑘2) 
𝐵 = [(𝑛 + 1)2 + 𝑘2][(𝑛 + 1)(𝑛 + 𝑠2) + 𝑘2] 
𝐶 = 2[(𝑛2 − 1 + 𝑘2)(𝑛2 − 𝑠2 + 𝑘2) − 2𝑘2(𝑠2 + 1)] cos𝜑
− 2𝑘[2(𝑛2 − 𝑠2 + 𝑘2) + (𝑠2 + 1)(𝑛2 − 1 + 𝑘2)] sin𝜑 
𝐷 = [(𝑛 − 1)2 + 𝑘2][(𝑛 − 1)(𝑛 − 𝑠2) + 𝑘2] 
𝜑 =
4𝜋𝑛𝑑
𝜆
 
𝑥 = 𝑒−𝛼𝑑 
𝛼 =
4𝜋𝑘
𝜆
 
 
Al igual que en el método de Swanepoel y como se había mencionado anteriormente, este 
también consiste en iteraciones, y solo se necesita conocer la curva de transmitancia en función de 
la longitud de onda. En este trabajo se realizaron los cálculos con la ayuda de la plataforma 
MATLAB, en la cual se programó el procedimiento como sigue: 
1. El primer paso es obtener las constantes que hacen falta para el cálculo del índice de 
refracción, a saber: el “gap” del material, Eg, la constante A para el rango de longitudes de 
onda bajas, ecuación (9). Para tal objeto se crea un vector de espesores que contenga el 
espesor estimado de la muestra y se obtiene por medio de los datos experimentales y de 
la ecuación (7), usando el vector de espesores creado, el coeficiente de absorción. 
2. Cálculo de Eg: Con esto se realiza la gráfica de (𝛼ℎ𝜐)2 en función de ℎ𝜐. La parte recta de 
esta gráfica se caracteriza por una ecuación de la forma: (𝛼ℎ𝜐)2 = 𝑝𝑒𝑛𝑑𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔) 
por lo tanto,  
 
𝐸𝑔 = −
𝑝𝑒𝑛𝑑𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒
𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑐𝑒𝑝𝑡𝑜
 
3. Cálculo de A: en este caso se grafica 𝛼  en función de  (ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)
1
2. De la ecuación (9) y a 
través de la pendiente de esta gráfica se obtiene A. 
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4. Luego se divide el espectro de longitudes de onda en los tres rangos: bajo, medio , alto. 
Teniendo en cuenta que para el rango de longitudes de onda bajas se debe cumplir la 
condición 
ℎ𝑐
𝜓
> 𝐸𝑔. 
5. Como siguiente paso se tiene el cálculo del índice de refracción, pero téngase en cuenta 
que este no será al valor “final”. Para tal objeto, se calculan las integrales (8) (10) (11) y se 
usa: n= 1 + I, para obtener n(λ). 
6. Con el valor de n(λ) y del coeficiente de absorción calculado anteriormente, se obtiene por 
el valor del coeficiente de extinción, k, usando la ecuación: 𝑘 = 𝛼𝜆/4𝜋. 
7. Con todos estos valores ya calculados y el vector de espesores, por medio de la ecuación 
de Swanepoel (12) se calcula un valor teórico de T para cada valor del espesor dentro del 
vector.  
8. Finalmente, se calcula la diferencia entre el T calculado y el T experimental, y se grafica la 
curva: |𝑇𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 − 𝑇𝑇𝑒𝑜𝑟𝑖𝑐𝑜| en función de 𝑑. 
9. Por medio de esta gráfica, más exactamente con los mínimos de esta gráfica, se obtiene el 
valor “exacto” del espesor de la muestra.  
10. Con este valor de d se puede obtener el valor “experimental” del índice de refracción. 
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1.6. CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA [44 - 49] 
 
 
1.6.1. Ecuaciones Básicas 
 
El conocimiento de las propiedades eléctricas de un material es de fundamental importancia para 
considerar sus aplicaciones en algún tipo de dispositivo electrónico. A parte del conocimiento de 
su comportamiento eléctrico a temperatura ambiente, es fundamental tener información sobre 
como varían sus propiedades eléctricas en función de la temperatura, lo que lleva al conocimiento 
de una característica importante para un material: los mecanismos de transporte de carga que 
este presenta en diferentes rangos de temperatura.  
El transporte de carga es un proceso que no es resonante, es decir,  cada vez que un portador de 
carga se mueve desde un sitio en el material a otro, la energía tiene que ser absorbida o emitida. 
Este proceso de tunelamiento no resonante es llamado “hopping”. Existen varios modelos que 
describen el “hopping”: El primer modelo tiene en cuenta el ensanchamiento térmico de los 
niveles de energía. El segundo es el de “hopping” de rango variable: En materiales desordenados 
el “hopping” no necesariamente tiene lugar entre vecinos más cercanos, sino que los saltos entre 
los sitios alejados puede ser más probable. Este proceso de “hopping” de rango variable (VRH) es 
especialmente importante a bajas temperaturas. 
 
 
1.6.1.1.  TRANSPORTE A TEMPERATURAS ALTAS 
 
Este modelo describe el modelo de conducción de portadores de carga por medio de saltos 
activados térmicamente, es decir, los portadores ganan energía a través de la interacción de estos 
con las vibraciones térmicas de la red o fonón y de las fluctuaciones aleatorias térmicas, de 
manera que escapan de sus estados localizados, viajan en un estado extendido por una pequeña 
cantidad de tiempo antes de ser nuevamente capturados por otro estado localizado [44 – 46]. Por 
lo tanto, este es un modelo en el cual los saltos se producen entre sitios cercanos, dando como 
resultado una dependencia de la conductividad con la temperatura según la expresión [46]: 
𝜎 = 𝜎0𝑒
−
𝐸
𝑘𝑏𝑇 
Donde E es la energía de activación. Este tipo de transporte es conocido como tipo Arrhenius. 
 
(14) 
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1.6.1.2.  HOPPING RANGO VARIABLE - VHR 
 
Cuando dos niveles de energía resonantes están separados por una barrera de mayor energía el 
transporte de carga entre ellos, clásicamente, es prohibido según la ley de conservación de la 
energía. Sin embargo, con la mecánica cuántica las funciones de onda de los dos sitios decaen 
exponencialmente en la barrera y el solapamiento entre ellas resulta en una probabilidad finita de 
tunelamiento [44]. “Hopping” hace referencia a las transiciones por tunelamiento desde un estado 
localizado ocupado a uno desocupado, de manera que la diferencia de energía entre los estados es 
compensada por emisión o absorción de uno o varios fonones. Un electrón que se mueve en un 
sistema desordenado no siempre sufrirá tunelamiento hacia los sitios más cercanos disponibles, 
sino que puede escoger un sitio más lejano: esto puede verse por el hecho que a temperaturas 
bajas el número y la energía de fonones presentes disminuye de manera tal que los procesos de 
transición de electrones entre sitios asistida por fonones es menos probable. Así, los electrones 
tienden a realizar saltos entre sitios de manera que sean energéticamente más favorables (la 
diferencia de energía entre los sitios es menor) que si los realizaran entre vecinos cercanos[44 -
53]. El proceso de “hopping” de rango variable se puede entender mejor considerando un sistema 
simple de niveles de energía individualmente degenerado distribuidos aleatoriamente, 
dispersados en un medio aislado, figura 12, donde todos los niveles de energía por debajo de la 
energía de Fermi se encuentran ocupados y por encima de esta energía están vacíos. 
 
 
Figura 12. Red de niveles de energía aleatorios a 0K de manera que todos los niveles por debajo de 
la energía de Fermi están ocupados. [44] 
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Supóngase que la probabilidad de tunelamiento sigue un modelo tal que este depende 
exponencialmente de la distancia entre los sitios inicial y final, y del incremento de energía, como 
se muestra en la ecuación (15), que es la expresión de Miller-Abrahams para la probabilidad de 
tunelamiento. [44] 
Γ(𝑅, Δ𝐸) ∝ 𝑒
−2𝑅 𝑎⁄ −
∆𝐸
𝑘𝐵𝑇
⁄
 
Donde R es el ancho de la barrera, ΔE es su altura, kB es la constante de Boltzmann y a es conocida 
como la longitud de localización, que representa el decaimiento del cuadrado de la función de 
onda  en la barrera. Si una carga se mueve desde el sitio I al sitio II la distancia de tunelamiento 
será mínima pero el gasto de energía es alto debido a la gran diferencia de energía entre estos dos 
sitios. Pero si el tunelamiento se realiza entre el sitio I y el II, la diferencia de energía (“altura de la 
barrera de energía”) entre estos será mínima pero la distancia de tunelamiento será mayor. 
Nótese que con el incremento de la temperatura el término dominante en la ecuación  de Miller-
Abrahams es el primero, lo que lleva a una distancia óptima de tunelamiento menor. Así, la 
energía de activación disminuye con el incremento de la temperatura, pero este incremento de 
conductividad (ya que la conductividad es proporcional a la probabilidad de tunelamiento) es 
menor que el que se presenta en el caso de Arrhenius, es decir, para el caso de “hopping” entre 
vecinos cercanos a altas temperaturas. Por lo tanto, la dependencia de la conductividad con 
respecto a la temperatura  en sistemas desordenados se determina por el balance de la 
dependencia de la probabilidad de tunelamiento con la distancia y energía. 
Diferentes densidades de estados conducen a diferentes dependencias con la temperatura, así si 
se considera que la densidad de estados es constante en el rango de energías considerados, como 
lo hizo Mott, se llega a la ley de dependencia con la temperatura del tipo 𝑇−1/4. Para una 
densidad de estados diferente se puede obtener el caso cuando las interacciones de Coulomb 
entre diferentes sitios son importantes, que el conocido como gap Coulomb. [44] 
En materiales amorfos, la conductividad de Mott VRH es dominante. Los fonones no tienen 
energía suficiente para transferir al portador de carga al átomo más cercano por lo que este salta 
desde un átomo neutro a otro neutro situado en el mismo nivel de energía, el cual puede estar 
interatómicamente distante.  
En materiales policristalinos, a bajas temperaturas, los portadores de carga no pueden transferirse 
entre granos por emisión termoiónica ya que no poseen bastante energía para cruzar la barrera de 
potencial del grano y la conducción comprende las fronteras de grano. En este modelo los estados 
de captura, creados por átomos desordenados y el enlace incompleto entre ellos, se distribuyen 
en el “band gap”. Dependiendo de la temperatura y también de la distribución de estos estados en 
el “gap”, algunos de los estados de captura se llenan con portadores y están cargados. Los estados 
vacíos pueden capturar un electrón desde el estado cargado bajo condiciones de energía 
favorables. Los estados llenos pueden subsecuentemente liberar electrones y así salta a la 
(15) 
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conducción. Es decir, en este caso el “hopping” tiene lugar debido a la transferencia de portadores 
de carga desde un estado de captura cargado a un estado de captura neutro.  
En conclusión, la relación entre la diferencia de energía entre los sitios de tunelamiento y la 
distancia es de gran importancia en la obtención de la dependencia de la probabilidad de 
tunelamiento con la temperatura, la cual lleva a la dependencia de la conductividad con la 
temperatura. Esta relación difiere entre modelos de “hopping” de rango variable, pero en general 
se puede escribir como[44]:  
𝑅 =
𝐴
∆𝐸𝑛
 
Donde los valores de A y n dependen del  modelo usado. Ahora, como se mencionó 
anteriormente, existen un par de valores de ΔE y R que maximizan la probabilidad de 
tunelamiento, lo que produce el siguiente resultado para la relación general entre la conductividad 
y la temperatura [44]:  
ln 𝜎 = 𝐴0 − (
𝑇0
𝑇
)
𝑛
𝑛+1
 
En el caso que concierne en este trabajo, que es el modelo de Mott para el caso de tres 
dimensiones: densidad de estados constante en un rango de energía kBT alrededor de la energía 
de Fermi, se tiene que la relación entre la conductividad y la temperatura viene dada por[45-53]:  
𝜎 = 𝜎0𝑒
−(
𝑇0
𝑇
)
1 4⁄
 
Donde 𝜎0 y 𝑇0 son constantes que dependen del material. T0 pueden expresarse como [45]: 
𝑇0 =
𝐶4𝛼3
𝑘𝐵𝑁𝐹
 
Donde C es una constante que está en el rango de 1.84 a 2.28 [45] y: 
0.3 𝑛𝑚 ≤ 𝛼−1 ≤ 3 𝑛𝑚 
Además se obtiene que las siguientes expresiones para la energía de “hopping” y la distancia, 
respectivamente[45]:  
𝑊 = 𝑘𝐵(𝑇0𝑇
3)
1
4 
 
 
𝑅 =
3
8
𝑇
1
4𝑇−
1
4 (
1
𝛼
) 
Donde NF es el número de estados en el nivel de Fermi y α es la longitud de localización.  
(16) 
 
(17) 
 
(18) 
 
(19) 
 
(21) 
 
(20) 
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El grado de localización de portadores de carga en los estados de captura es[50]:  
𝑅ℎ𝑜𝑝
𝛼−1
 
Si esta razón es mayor que la unidad, indica que los portadores de carga están muy localizados, 
(resultando en un comportamiento poco conductor) lo que implica que el “hopping”  es de tipo 
VRH y no por vecinos cercanos [47][50]. Pero si esta relación es menor que 1 el “hopping” de 
rango variable – VRH no se puede aplicar y el proceso de conducción en la región de bajas 
temperaturas se atribuye a tunelamiento térmicamente asistido de los portadores a través de las 
fronteras de grano. 
𝛼−1: la longitud de localización dependerá de la localización energética y de la naturaleza de la 
trampa comprendida. 
Otra condición para que el transporte de carga se realice por VRH es[50]: 
𝑊 > 𝑘𝐵𝑇 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(22) 
 
(23) 
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1.7. ESTADO DEL ARTE 
 
A continuación se resumen algunos de los trabajos en los cuales se realizó el crecimiento y la 
caracterización de películas delgadas de Bi y Bi2O3. Se puede observar la gran variedad de 
técnicas con las cuales estos han sido depositados y como su estructura y sus propiedades 
dependen fuertemente de la técnica de deposición, así como de las condiciones de 
crecimiento. 
 
 
1. Unusual growth of pulsed laser deposited bismuth films on Si(100). A. Dauscher et al. 1999. 
 
En este trabajo depositaron películas de bismuto sobre sustratos de Si y vidrio, por medio de la 
técnica de laser pulsado. Estudiaron la influencia de la temperatura y tiempo de deposición sobre 
el crecimiento, morfología y estructura de las películas en ambos sustratos y compararon entre sí 
los resultados obtenidos en el Si y en el vidrio. La temperatura de sustrato fue entre 25 y 200 °C.  
Se realizaron análisis de XRD para determinar las estructuras, SEM y AFM para determinar la 
morfología y rugosidad, y TEM para analizar la microestructura. 
Para el estudiar la dependencia con la temperatura de deposición se analizaron las películas 
crecidas a temperatura ambiente y a 185 °C en ambos sustratos. El análisis SEM para las películas 
depositadas a temperatura ambiente mostró que para ambos sustratos se exhibía superficies muy 
suaves; la rugosidad (RMS) fue de 4.7 nm para el sustrato de vidrio y de 5.2 nm para el Si (100). En 
la temperatura de deposición de 185 °C las morfologías de las películas difieren de las crecidas a 
temperatura ambiente y dependen del sustrato. En Si se observó una superficie ondulada de 
manera que todas las ondas estaban orientadas en la misma dirección. En los sustratos de vidrio la 
película de Bi era constituida de partículas esféricas submicrónicas con grandes vacíos entre ellas. 
Estos perfiles fueron confirmados por AFM.  
El análisis XRD para películas en sustrato de vidrio mostró que a temperatura ambiente estas 
estaban muy pobremente cristalizadas y la cristalinidad aumenta con la temperatura siendo un 
máximo en 185°C, y se concluye que la película depositada a temperaturas mayores está 
compuesta de granos policristalinos aleatoriamente orientados; el tamaño del cristalito aumentó 
linealmente con la temperatura desde 1.3 a 4.9 nm. Para las películas depositadas sobre silicio a 
temperatura ambiente están perfectamente cristalizadas y las depositadas a 185°C son casi 
amorfas. El tamaño del cristalino es constante, es decir, no depende de la temperatura de 
deposición, y es igual a 2.6 nm. 
El crecimiento ocurrió más rápidamente sobre silicio que sobre vidrio. La microestructura de las 
películas del mismo espesor es diferente en cada sustrato. La microestructura de las películas de 
bismuto crecidas sobre silicio a bajos espesores (25nm) estaban constituidas mayormente por 
pequeños cristalitos poliédricos de tamaño similar de 7nm, pero no parecen estar conectados. 
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Sobre vidrio y con el mismo espesor de 25 nm se presentaron pequeños tamaños de alrededor de 
4 nm y pequeñas cadenas de agregados se forman; para  espesores de 32 nm y mayores las 
películas son completamente continuas y granos poliédricos son visibles. Películas más gruesas 
depositadas sobre ambos sustratos estaban constituidas de granos poliédricos que no muestran 
vacíos entre los granos. 
En conclusión, hay diferencias entre las películas en función del sustrato al inicio del crecimiento, 
las cuales pueden ser explicadas por el crecimiento epitaxial de Bi sobre Si hasta que la película se 
vuelve continua.  
 
2. Structural and optical characteristics of bismuth oxide thin films. L. Leontie et al. 2002. 
 
En este trabajo se estudió la formación de las diferentes fases del sistema Bi-O durante el proceso 
de oxidación de películas según sus características estructurales y sus propiedades ópticas. Estas 
se caracterizan por medio de las técnicas AFM, XRD y absorción óptica. 
Las películas delgadas de Bi con un grosor entre 0.035 y 1.150 nm que se depositaron sobre 
sustratos de vidrio mantenidos a temperatura ambiente, son sometidas a un tratamiento térmico 
de oxidación en aire. En trabajos anteriores se estableció que la oxidación térmica de las películas 
de Bi en aire conduce a películas policristalinas  que contienen diferentes fases del sistema Bi – O: 
BiO, α-, β-Bi2O3, así como Bi2O2.33, Bi2O2.75 y bismuto sin oxidar. Los análisis de XRD y SEM 
confirmaron que se obtuvieron en este trabajo películas de óxido de bismuto policristalinas y 
multifase. 
La estructura cristalina de las películas de óxido de bismuto depende fuertemente de los procesos 
de nucleación y crecimiento en la interfase película – sustrato y es principalmente determinada 
por la estructura cristalina del sustrato. Si este es amorfo, entonces una capa de óxido de bismuto 
de la misma naturaleza se espera que se forme en la interfase de la estructura.  Una germinación 
homogénea de las diferentes fases cristalinas del sistema Bi – O toma lugar sobre la formada capa 
amorfa y entre ella la fase con menor energía predomina. 
En el caso de la oxidación térmica de películas metálicas, la formación de cristalitos dentro de la 
fase líquida puede representar el paso inicial de crecimiento. En ese proceso, diferentes tipos de 
irregularidades de la superficie y defectos estructurales tanto para la capa superficial del sustrato y 
la nueva capa amorfa se comportan como centros de crecimiento. El proceso de cristalización en 
la capa de la interface  puede seguir como un resultado de (i) la formación de gérmenes 3D que, 
adicionando moléculas de óxido desde la solución metal – óxido, continua el procesos de 
crecimiento o vía (ii) de la formación de capas mono-moleculares 2D conduciendo a la aparición 
de gérmenes 3D. Un criterio para la predominancia de la germinación 2D o 3D es usualmente la 
correlación entre las entalpías superficiales para el sustrato, SS, el cristal en crecimiento, SC, y la 
capa interface, Si. Si SS < SC+Si, los gérmenes 3D son los que aparecen en la superficie de soporte; 
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en el caso contrario, SS < SC+Si, el proceso de crecimiento que se basa en la germinación 2D tiene 
lugar. 
En el caso de películas nanométricas y submicrónicas de BiO con una banda de “gap” de 3.3 eV es 
predominante. Las principales fases componentes en el caso de películas micrométricas son α-
 𝐵𝑖2𝑂3, 𝐵𝑖2𝑂3, BiO y Bi. En la interface película – sustrato una capa de óxido amorfo se forma, 
para la cual el crecimiento de una superficie predominante de BiO o 𝛼 − 𝐵𝑖2𝑂3 ocurre. La banda 
del “gap” para el óxido de bismuto amorfo es de alrededor de 2 eV. 
 
3.  Synthesis of bismuth with various morphologies by electro deposition. ShanJiang et al. 
2003. 
En este trabajo se depositó Bismuto bajo diferentes condiciones produciéndose Bi con varias 
morfologías, con el tamaño de partícula desde nanómetro a micrómetro, con la técnica de 
electrodeposición sobre electrodos de Pt, Au, Al y ITO a temperatura ambiente. Se caracterizó 
utilizando las técnicas XRD, SEM y TEM. 
De este trabajo se concluyó que el tiempo de electrolisis tiene poca influencia en la morfología del 
Bi. Se formó una sola fase romboédrica sin óxido de bismuto o alguna otra impureza para todas las 
muestras, indicando que todos esos electrodos pueden ser usados como sustratos para la 
electrodeposición del Bi.  Varias morfologías diferentes se lograron, que dependen fuertemente 
del sustrato y el electrolito. La morfología depende fuertemente del sustrato, pero no importa que 
sustrato fuera usado, parece que los cristalitos de Bi crecen a lo largo de algunas direcciones. 
 
4.  Structure and electrical transport properties of bismuth thin films prepared by RF 
magnetron sputtering. Dong-Ho Kim. 2006. 
En este trabajo se depositaron películas delgadas de Bi sobre sustratos de vidrio por la técnica de 
magnetrón “sputtering” y se estudió el efecto de la temperatura de deposición sobre la morfología 
de la superficie y sus propiedades de transporte. Las películas fueron policristalinas con estructura 
columnar. Se encontró que la morfología y la cristalinidad de las películas de Bi dependen 
fuertemente de la temperatura de deposición. A bajas temperaturas, la películas se componen de 
granos de 50 – 100 nm y grandes partículas 0.5 – 0.8 μm se presentaron sobre la superficie. A 
temperaturas de 403 a 433 K se observó la fusión de granos de forma que el tamaño de grano 
aumento a 1 um y la resistividad eléctrica de las películas tiene su mínimo en este rango de 
temperaturas. No se pudieron obtener películas continuas, ni a temperaturas más altas, debido a 
que se presenta la segregación de granos y la formación de islas. La razón de esto es el hecho de 
que los átomos de Bi que llegan a la superficie están más fuertemente enlazados entre sí que con 
la superficie del sustrato de vidrio lo cual explica también el hecho de la poca adherencia que tiene 
el bismuto al sustrato de vidrio. También se encontró que la densidad de portadores disminuye 
con el incremento de la temperatura del sustrato debido a la reducción de los defectos 
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superficiales; la movilidad de los portadores de carga incrementa de acuerdo al crecimiento de los 
granos. La fusión de los granos no afecta apreciablemente la densidad y movilidad de portadores. 
El recocido de las películas no mejoro las propiedades de transporte eléctrico debido a que se 
presentó una disminución en la densidad de portadores pero se aumentó su movilidad, como 
estos dos factores se cancelan solo se afecta ligeramente las propiedades de transporte eléctrico. 
El único cambio en estas propiedades se presentó a 523 K debido a la oxidación del bismuto. 
 
5.  Optical properties of bismuth oxide thin films prepared by reactive magnetron sputtering. 
L. Leontie. 2006. 
En este trabajo se realizó la deposición de películas de óxido de bismuto por magnetrón 
“sputtering” reactivo, en sustratos de vidrio y cuarzo amorfo, a temperatura ambiente y se 
estudiaron sus propiedades y funciones ópticas. El grosor de las películas están en el rango de 0.05 
y 1.80 μm. El estudio de la estructura de las películas depositadas mostró que estas presentan una 
estructura mezclada, es decir amorfa y cristalina, la primera es la predominante y la segunda 
consiste de nanocristales de 𝐵𝑖2𝑂3.  El ancho del “gap” óptico para las películas (amorfas) 
permaneció entre 2.68 eV y 2.73 eV. La fase nanocristalina muestra un “gap” óptico directo de 
3.55 eV. 
 
6.  δ- 𝐵𝑖2𝑂3thin films prepared by reactive sputtering: Fabrication and characterization. H. T. 
Fan et al. 2006. 
En este trabajo se crecieron películas delgadas nanocristalinas de óxido de bismuto (δ- 𝐵𝑖2𝑂3) 
sobre sustratos de Si por el método de R.F. magnetrón “sputtering”. Se estudió el efecto del flujo 
de oxígeno, de la temperatura del sustrato y los componentes de la fase.  
La influencia de la temperatura del sustrato sobre la estructura cristalina de las películas crecidas 
se estudió para un flujo constante de 𝑂2. De los patrones de difracción se obtiene que a la 
temperatura inicial de 100°C las películas son amorfas pero con el aumento de la temperatura del 
sustrato aumenta la cristalinidad de forma que a una temperatura de 200°C se desarrolla la 
estructura δ-Bi2O3, al incrementar la temperatura 50°C se crea una mezcla de fases α, β; y 
cualquier incremento adicional de la temperatura prácticamente no produce cambios adicionales 
en la estructura. En conclusión, la fase δ pura solo se presenta a una temperatura de 200°C, con un 
tamaño de grano de alrededor de 10 – 20 nm. Se cree que la naturaleza nanocristalina de las 
películas delgadas es la responsable de la estabilización de esta fase de alta temperatura a 
temperatura ambiente, en la cual la fase de no-equilibrio estabilizada por los nanocristales tiende 
a transformarse a fase de equilibrio cuando la temperatura ambiente es la adecuada.  
Para el estudio de la influencia del flujo de oxígeno sobre la estructura de las películas delgadas, se 
crecieron películas con una temperatura de sustrato de 200°C con diferentes flujos de oxígeno. A 
un flujo de 2.5% se encontró que el proceso de oxidación no es completo debido a que se presenta 
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la fase β junto con Bi puro (sin oxidar).  A 5% se encuentra que el Bi puro desaparece y se presenta 
solo la fase δ. Incrementos adicionales no producen cambios en la composición de la película, pero 
las intensidades de los picos de difracción disminuye. 
El grosor de la película delgada en general disminuye con el incremento del flujo de oxígeno, así 
cuando el flujo aumenta de 5% a 10% el grosor disminuye ligeramente pero cuando se incrementa 
el flujo de oxígeno el grosor de la película delgada cae rápidamente debido a la llamada 
intoxicación del blanco. La disminución de los picos de difracción con el aumento del flujo de 
oxigeno se atribuye a esta disminución del espesor de la película.  
Los espectros de XPS muestran que el flujo de 5% es suficiente para oxidar el Bi para formar la fase 
δ completamente. La presión parcial de oxígeno tiene un gran efecto sobre la morfología de 
película delgada. Así, a bajos flujos de 5% - 10% la película tiene una estructura uniforme y densa y 
el tamaño de grano disminuye ligeramente con el incremente desde 5% a 10%. A presiones 
parciales mayores que el 10% se presentan agregados de granos; este análisis se hizo para 
películas crecidas a 200°C. 
De las medidas de las propiedades ópticas, que se analizaron para películas crecidas en cuarzo, se 
obtiene que el borde de absorción de las películas se mueva a longitudes de onda más cortas con 
el incremento del flujo de oxígeno. También se obtiene que la energía del gap cambia a energías 
mayores con el incremento del flujo de argón. Más específicamente para transiciones indirectas 
permitidas la energía de la banda del “gap” se encuentra a ser de alrededor de 1.73 eV para la fase 
δ al 5% y cambia a 1.83 eV para el 10% y a 1.95 al 20%, un fuerte cambio al azul ocurre. Mientras 
que para transiciones directas permitidas la energía de la banda del “gap” es de alrededor de 2.46 
eV para la fase δ al 5% del flujo de oxígeno y cambia a 2.54 eV y 2.86 eV para 10% y 20%, 
respectivamente. Este resultado puede indicar que las transiciones indirectas permitidas dominan 
en las películas delgadas de δ- 𝐵𝑖2𝑂3.  Las observaciones indican que el tamaño de grano de δ-
Bi2O3 disminuye con el incremento del flujo de oxígeno, por lo que se considera que el cambio al 
azul es debido al efecto de confinamiento cuántico. 
 
7.  Bismuth oxide thinﬁlm as new electrochromic material. K. Shimanoe. 1998. 
En este trabajo se estudian películas delgadas de óxido de bismuto preparadas por R. F. 
“sputtering” y por el método de evaporación al vacío sobre sustratos de ITO/vidrio como 
materiales electro-crómicos. Antes de los análisis las películas crecidas fueron recocidas a la 
temperatura que se deseara. Se encontró que sin importar cuál de los dos métodos se usó para el 
crecimiento de las películas, estas presentaban electro-cromismo. Pero las propiedades electro-
crómicas dependen de la temperatura de recocido, de manera que el recocido a bajas 
temperaturas (300°C a 400°C) es más favorable, debido a que a estas temperaturas se obtuvo una 
mayor densidad de corriente. Además las recocidas a bajas temperaturas fueron transparentes o 
marrón claro cuando se polarizaban anódicamente y marrón oscuro al polarizarse catódicamente, 
mientras que las recocidas a mayores temperaturas (500°C) no se vuelven transparentes, incluso 
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aunque se polarizen anódicamente por horas. En las recocidas a bajas temperaturas se observa la 
presencia de la fase β y a altas temperaturas la fase α, por lo que la diferencia en estructura 
cristalina parece ser la responsable de la diferentes tasas de blanqueo. 
Las películas preparadas por “sputtering” permiten que los picos anódicos y catódicos aparezcan a 
potenciales anódicos y catódicos menores que los de las películas preparadas por evaporación. 
Esto se debe a que la película de “sputtering”  está compuesta por partículas de óxido de bismuto 
más finas en tamaño que las evaporadas. Se observa que la película preparada por “sputtering” 
sufre un cambio de estructura cuando se polarizada, pasando a ser amorfa después de la 
polarización catódica. 
 
8. Observation of quantum size effects in thin Bismuth films. Yu. F. Ogrin et al. 1966. 
Los efectos cuánticos se manifiestan en el comportamiento de los portadores en películas 
semiconductoras y metálicas cuyo grosor (d) es comparable con la longitud de onda efectiva (λ) de 
los portadores. En particular, los coeficientes cinético y galvanométrico deberían oscilar cuando el 
grosor de la película se cambia. Este efecto es particularmente notable a bajas temperaturas. 
Para observar esos efectos cuánticos de tamaño es necesario, además de satisfacer la condición 
λ/d≥1, que el camino libre medio de los portadores (l) sea más largo que el grosor de la película. Es 
natural escoger para las investigaciones un material con dispersión especular de los portadores 
desde los límites de la película. El bismuto satisface muy bien estas condiciones. 
Debe notarse que el bismuto es un semimetal con un pequeño solapamiento de banda, y que una 
de las manifestaciones de efectos cuánticos de tamaño debería ser su transformación en 
dieléctrico (baja temperatura) cuando el grosor es reducido, y eso debe afectar los fenómenos 
cinético, galvanométrico y óptico. 
En este trabajo se estudió la dependencia con el grosor de la película de la resistividad ρ, la 
constante Hall RH y la magnetoresistencia Δρ/ρ de las películas de Bi a temperaturas de 300, 78 y 
42 K. Las películas se prepararon por “sputtering” en un sustrato de mica. El estudio de la 
difracción electrónica muestra que las películas presentan una textura en la que la desorientación 
de los cristalitos no excede 10 – 15°. Las gráficas de las medidas de la variación de los parámetros 
antes mencionados con el grosor de la película muestran oscilaciones de todas las cantidades 
medidas como funciones del grosor de la película. La amplitud de las oscilaciones se incrementa 
con la disminución de la temperatura. Se obtiene que la constante de Hall y la magneto resistencia 
disminuyen cuando el grosor se hace más pequeño.  La resistencia se incrementa rápidamente con 
la disminución del espesor de la película cuando d<400 Å.  
Se calcula la masa efectiva de los portadores asumiendo que las oscilaciones obtenidas son 
manifestaciones de los efectos cuánticos de tamaño, y que esta cantidad no depende de d; 
obteniéndose una masa efectiva de 0.01m0. El rápido crecimiento de la resistividad con la 
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disminución de d en la región de d < 400 Å puede ser interpretada con una transición de 
semimetal a dieléctrico. 
9. Structure and electrical properties of bismuth thin films prepared by flash evaporation 
method. XingkaiDuan, Junyou Yang, et al. 2007. 
En este trabajo depositaron películas delgadas de Bismuto por el método de “flash evaporation” 
con un espesor en el rango de  40 – 160 nm sobre sustratos de vidrio. Se realizaron estudios de 
XRD, FE-SEM, de resistividad eléctrica por el método de las cuatro puntas y con el método de  Van 
der Pauw. De los patrones de XRD se obtiene que con el incremento del grosor de las películas 
delgadas de Bi se mejora gradualmente la cristalinidad de estas. Del análisis FE – SEM se observa 
que la película delgada de Bi depositada es muy densa y que los granos están bien cristalizados y 
homogéneamente distribuidos después de la deposición sobre sustratos calentados a 453K. Las 
propiedades eléctricas se evaluaron con respecto al grosor de la película y a temperaturas entre 
los 300 – 350 K. Se obtuvo de estas medidas valores de resistividad eléctrica en el rango de 0.36 a 
0.46 mΩ cm a 300 K lo cual es un valor menor que el registrado para películas de Bi depositadas 
por RF magnetrón “sputtering”. La dependencia con el grosor de la resistividad eléctrica muestra 
un comportamiento oscilatorio, lo que se atribuye a efectos de tamaño cuánticos en las películas 
de tamaño nanométrico. En general, la resistividad tiene una tendencia a disminuir con el 
incremento del grosor. Esto es debido a que el incremento del grosor ayuda a mejorar la 
cristalinidad y continuidad de las películas delgadas; entonces la resistividad eléctrica disminuye. 
La resistividad disminuye con el incremento de la temperatura desde 300 a 350 K. La variación de 
la resistividad eléctrica con la temperatura muestra que las películas de Bi presentan un 
comportamiento semiconductor. En este estudio obtuvieron coeficientes Hall negativos y todas las 
películas presentaron conducción tipo n. La movilidad electrónica está en el rango de 2.7 – 5.0 x 
102 cm2/V s, lo que es una mayor movilidad comparada con la de las películas preparadas por RF 
magnetrón “sputtering”. La concentración y movilidad electrónica también oscilan con el 
incremento del grosor. Estas oscilaciones son consecuencia de la forma periódica de la densidad 
de estados electrónica y de huecos. 
 
10. PRODUCCIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE RECUBRIMIENTOS DE BISMUTO PRODUCIDOS CON 
MAGNETRÓN DESBALANCEADO PULSADO.M. F. Ortiz, J. E. Alfonso, J. J. Olaya, S. E. Rodil. 
Rev. Acad. Colomb. Cienc. 37 (143): 245-251, 2013. ISSN 0370-3908. 
 
Se crecieron películas delgadas de bismuto sobre sustratos de vidrio común, silicio y acero 
inoxidable 316L por medio de la técnica de “sputtering” con magnetrón desbalanceado, variando 
la frecuencia de los pulsos que genera la fuente de descarga. Se evaluaron la microestructura, 
morfología, composición química superficial y algunas propiedades electroquímicas. El análisis XRD 
mostró que las películas fueron policristalinas con una fase cristalográfica romboédrica. De las 
imágenes topográficas tomadas por AFM se concluyó que la frecuencia tiene un efecto en la 
superficie de las películas, de manera que a 40 kHz la distribución de granos fue la más 
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homogénea. Del análisis XPS se encontraron energías de ligadura de 158,77 y 164,05 eV que 
corresponden al doblete (4f7/2 4f5/2) y energías de ligadura de 156,785 y 162,06 eV que 
corresponden al mismo doblete de energía del bismuto metálico. El óxido encontrado se atribuye 
a la capa de pasivación formada en las muestras al salir de la cámara de depósito. Las películas 
presentaron una baja adherencia y finalmente, los resultados de corrosión se obtuvieron en un 
rango de potencial más amplio para la película depositada a 40 kHz, siendo esta condición la que 
potencialmente permite que este material sea usado como electrodo en la detección de metales 
pesado. 
 
11. Preparation of nanometer δ- and β-bismuth trioxide by vacuum vapor-phase oxidation. HU 
Han-xiang, QIU Ke-qg, XU Guo-fu. Trans. Nonferrous Met. Soc. China 16(2006) 173 – 177. 
 
En este trabajo se creció trióxido de bismuto estable en sus  fases α y β a temperatura ambiente 
por medio de oxidación en vacío en fase vapor; el equipo de crecimiento fue construidos por los 
mismos autores. Como resultado de su trabajo se concluye que diferentes polimorfos del óxido de 
bismuto se pudieron obtener al controlar las condiciones experimentales, más específicamente, 
dependiendo del ambiente del proceso y de la temperatura de evaporación se obtienen las fases β 
y α separadamente. Del análisis de XRD se obtiene, también, que el tamaño de grano se 
incrementa con el aumento de la temperatura y con el incremento de la presión residual. De las 
imágenes SEM se concluye que todas las partículas tienen una forma casi esférica y no cambian su 
forma con las condiciones del proceso.  
 
12. Optical and electrical properties of thermally oxidized bismuth thin films. S. Condurache-
Botaa,b, N. Tigaua, A.P. Rambub,∗, G.G. Rusub, G.I. Rusub. Applied Surface Science 257 
(2011) 10545– 10550. 
 
Se crecieron películas delgadas de trióxido de bismuto por medio de oxidación térmica de películas 
delgadas de bismuto previamente depositadas por evaporación térmica para diferentes 
temperaturas de sustrato. De XRD se concluye que las películas son policristalinas y en ellas están 
presentes varias fases del óxido de bismuto β-Bi2O3 y algunas fases no estequiométricas, y las 
fases presentes dependen de la temperatura del sustrato. El espectro de transmisión óptico 
muestran que las películas presentan una transmisión muy alta que está entre el 70% y 90% 
dependiendo de la temperatura del sustrato. Del cálculo del índice de refracción se observa que 
este varía con la temperatura del sustrato. 
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CAPÍTULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 
 
 
En este capítulo se describe el procedimiento experimental seguido para la producción y 
caracterización de recubrimientos de bismuto y óxido de bismuto, depositados por magnetrón 
“sputtering” con magnetrón desbalanceado, con un espesor de aproximadamente 200 nm.  
 
En resumen, los pasos seguidos son: 
1. Limpieza de sustrato de vidrio 
2. Obtención de los parámetros de deposición de las películas de Bismuto 
3. Obtención de los parámetros de deposición de las películas delgadas de óxido de bismuto. 
4. Obtención de los parámetros de deposición de las bicapas. 
5. Deposición de las películas. 
6. Obtención de películas de óxido de bismuto por medio de tratamiento térmico de películas de 
Bismuto depositadas por “sputtering” UBM (UnBalanced Magnetron). 
7. Caracterización micro-estructural por medio de la técnica de Difracción de Rayos X – XRD. 
8. Caracterización morfológica mediante microscopía electrónica de barrido – SEM 
9. Caracterización óptica mediante espectroscopia UV/vis-NIR 
10. Caracterización eléctrica por medio de la técnica de las cuatro puntas - FPP 
11. Caracterización eléctrica por medio del equipo de PPMS – (Physical Properties Measurement 
System) 
 
2.1. LIMPIEZA DE SUSTRATO DE VIDRIO 
 
Las piezas de vidrio de aproximadamente 1,4 X 1,2cm se lavaron con una solución de jabón líquido 
durante 2 horas empleando un equipo de ultrasonido. Posteriormente, se lavan con agua de grifo, 
repetidas veces hasta retirar los residuos de jabón y con agua destilada durante una hora en el 
equipo de ultrasonido, realizando cambios de agua cada 10 minutos. Se dejan en reposo en mezcla 
sulfocrómica durante dos días con el fin de retirar residuos orgánicos y luego, se realizan varios 
lavados con agua destilada hasta quitar los sulfatos. La eliminación completa de sulfatos se verificó 
con cloruro de bario.  
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Por último, cada vidrio se lava con agua des-ionizada, se seca haciendo pasar una corriente de aire 
a presión y previo al depósito se lavan con  isopropanol. 
 
2.2. OBTENCIÓN DE LOS PARÁMETROS DE DEPOSICIÓN DE LAS 
PELÍCULAS DE  BISMUTO 
 
El objetivo era la deposición de capas de bismuto con espesores de aproximadamente 200 nm y 
100 nm, que fue lo propuesto. Para tal objeto se realizaron las curvas de tiempo de deposición en 
función del espesor. Por lo tanto, el único parámetro que se varió fue el tiempo, y con la ayuda de 
un Perfilometro Dektak 150 de la Universidad Nacional de Colombia. Para la medición del espesor 
se genera un “escalón” entre la película y el sustrato: se cubre una parte del sustrato con cinta, de 
manera que durante la deposición esa parte del sustrato no sea recubierto; la cinta se retira 
cuidadosamente, dejando el escalón. Los curvas obtenidas se muestran en la figura 1. 
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Figura 1. Gráfica para la calibración del equipo para el crecimiento de Bi. La línea roja es el ajuste 
lineal de los datos obtenido con un coeficiente de determinación del 98,7%. El error experimental 
viene dado por la resolución del equipo, que es de ±0,1 𝑛𝑚. 
De esta se concluye, que la relación tiempo – espesor es lineal, con un coeficiente de 
determinación de 𝑅2 = 98,7%.  Con este ajuste de datos se obtiene que: 
 para obtener un espesor de 100 nm se necesita un tiempo de 17 segundos de deposición. 
 para obtener un espesor de 200 nm se necesita un tiempo de 35 segundos de deposición 
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Sin embargo, se utilizó un tiempo un poco menor que el teórico debido a que se observó por 
perfilometría que este se ajustaba mejor para obtener el espesor deseado. Los espesores daban 
un poco mayores si se usaban los tiempos teóricos de deposición. Aproximadamente un 10% 
mayores para espesores por debajo de los 150 nm y por encima de los 150 nm estos eran 
alrededor de 7% mayores. La causa de esto es la evidentemente alta tasa de deposición, 
sumándose el hecho de que el tiempo, el inicio y el termino de la descarga se manejan de manera 
manual. Por lo tanto, una pequeña desviación en la duración de la descarga causada por  lo 
mencionado anteriormente, tiene como consecuencia una desviación no despreciable en el 
espesor depositado. Como ejemplo, del ajuste de datos se tiene que desviándose tan solo 1 
segundo en el tiempo de deposición se puede obtener una variación del espesor de ± 18 𝑛𝑚. 
Durante estas mediciones se realizaron análisis de difracción de rayos X (DRX) de los depósitos con 
el objetivo de asegurar que estos eran cristalinos. 
2.3. OBTENCIÓN DE LOS PARÁMETROS DE DEPOSICIÓN DE LAS 
PELÍCULAS DELGADAS DE ÓXIDO DE BISMUTO. 
 
Al igual que para el caso del Bismuto los espesores requeridos eran 100 y 200 nm, para lo cual, 
nuevamente se realizó la medición del espesor de las películas como función del tiempo de 
deposición, mostrado en la figura 2. 
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Figura 2. Gráfico de espesor en función del tiempo para la deposición de películas de óxido de 
Bismuto en el sistema de “sputtering” UBM. La línea roja resulta del ajuste lineal de los datos, el 
cual se obtuvo con un coeficiente de determinación de 𝑅2 = 99,98%. El error experimental viene 
dado por la resolución del equipo de perfilometría, que es de ± 0,1 𝑛𝑚. 
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De esta gráfica se concluye que: 
 Un espesor de 100 nm se logra con un tiempo de deposición de 42 s 
 Un espesor de 200 nm se logra con un tiempo de deposición de 70 s 
Al igual que en el caso del crecimiento de las películas, el tiempo fue ligeramente modificado para 
tomar en cuenta el tiempo de reacción del operador del equipo. 
Durante esta calibración se realizaron análisis de difracción de rayos X de los depósitos con el 
objetivo de asegurar que estos eran cristalinos. Observándose que su estructura no cambia con el 
espesor. 
 
2.4. OBTENCIÓN DE LOS PARÁMETROS DE DEPOSICIÓN DE LAS 
BICAPAS. 
Se realizó un procedimiento similar a los anteriores, obteniéndose que el tiempo de deposición no 
se ve afectado significativamente, e igualmente se realizaron estudios de difracción de rayos X 
para asegurar la cristalinidad de las muestras. 
 
 
2.5. DEPOSICIÓN DE LAS PELÍCULAS. 
Una vez calculados los tiempos se realiza la deposición de las películas con parámetros de 
crecimiento que se resumen en la tabla 1, para el caso de bismuto, y en la tabla 2, en el caso del 
óxido de bismuto. 
 
Tabla 1. Condiciones de deposición para las películas delgadas de bismuto 
Parámetro  Valor 
Potencia 40 W 
Distancia sustrato – blanco 50 mm 
Presión base ~9 × 10−4 𝑃𝑎 
Presión trabajo ~0,5 𝑃𝑎 
Flujo de gas (Argón) 9 sccm 
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Tabla 2. Condiciones de deposición para las películas delgadas de óxido de bismuto 
Parámetro  Valor 
Potencia 40 W 
Distancia sustrato – blanco 50 mm 
Presión base ~9 × 10−4 𝑃𝑎 
Presión trabajo ~0,5 𝑃𝑎 
Flujo de gas (80 % Argón – 20 % Oxigeno ) 9 sccm 
 
En el caso del óxido de Bismuto, se realizaron dos tipos de crecimiento: en el primero se mantuvo 
constante la temperatura del sustrato e igual a la temperatura ambiente. En el segundo 
procedimiento se varió la temperatura del sustrato. Se manejaron tres temperaturas de sustrato, 
por encima de la temperatura ambiente: 300°C, 330°C y 350°C. Finalmente, se seleccionaron unas 
muestras de Bismuto, crecidas bajo las condiciones resumidas en la tabla 1, a las que se les realizo 
un tratamiento térmico en atmosfera no controlada, con una tasa de calentamiento de 
aproximadamente 8°C/min, hasta una temperatura de 400°C, en la que se dejaron por 1 hora. El 
enfriamiento, no fue controlado. 
El equipo de crecimiento utilizado fue un equipo de “sputtering” con magnetrón desbalanceado 
(UBM) con las siguientes características:  
 
 Cámara de vacío en acero inoxidable con un diámetro de 1m y una altura de 80 cm 
 el sistema de vacío: una bomba mecánica de paletas rotativas y una bomba 
turbomolecular con una velocidad de bombeo del orden de 10 m3/h y 1800 m3/h 
respectivamente. 
  El equipo tiene un magnetrón desbalanceado marca Gencoa S.A  
 Sistema de refrigeración 
 Medidores de flujo de gases 
 Sistema de medición presión interna.  
 Una fuente D.C. de poder acoplada 
 Se usó un blanco de bismuto metálico con una pureza de 99.99%  
 Atmósfera de argón para las películas de óxido de Bismuto y 20% Oxígeno, 80% Argón 
para las de óxido  de bismuto. 
En la figura 3 se muestra un esquema del equipo utilizado para la deposición de las películas por 
medio de la técnica de “sputtering” con magnetrón desbalanceado (UBM). 
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Figura 3. Sistema de deposición por “sputtering” UBM. (a) sistema de vacío y válvula principal, 
(b) medidor de vacío, (c) entrada para el sistema de gases, (d)portamuestras, (e) shutter, (f) 
magnetrón.[1] 
De las películas delgadas de Bismuto se seleccionó un grupo al cual se les realizo tratamiento 
térmico en ambiente no controlado y con una tasa de calentamiento de 8 °C/min.  
 
2.6. CARACTERIZACIÓN MICRO-ESTRUCTURAL POR MEDIO DE LA 
TÉCNICA DE DIFRACCIÓN DE RAYOS X – DRX. 
Las mediciones de XRD se hicieron usando el equipo (XRD) X-pertPro Panalytical en el modo Bragg-
Brentano, con línea monocromática Kα del cobre, cuya longitud de onda es de 1.540998 Å, una 
corriente de trabajo de 40 mA, una diferencia de potencial de 45 kV.  Con los espectros de rayos X 
se realizó análisis microestructural de dichas películas con el objeto de establecer las fases. 
 
2.7. CARACTERIZACIÓN MORFOLÓGICA 
La morfología de las películas fue estudiada usando un Microscopio Electrónico de Barrido FEI 
QUANTA 200, el cual consta de un cañón de electrones, cámara de muestras, circuito de vacío, 
electrónica de detección y registro de imagen. 
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2.8. CARACTERIZACIÓN ÓPTICA MEDIANTE ESPECTROSCOPIA 
UV/VIS-NIR 
Para la caracterización óptica se utilizó un espectrofotómetro de referencia Cary 5000 del UV-VIS-
NIR de alto rendimiento en la gama de 175 a 3300nm  a presión atmosférica y temperatura 
ambiente. El sistema es controlado por el software de Cary WinUV basado en Windows.  El  rango 
de longitudes de onda fue de 500 a 1800 nm. 
 
2.9. CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA POR MEDIO DEL EQUIPO DE FPP 
Se utilizó el método de las cuatro puntas FPP (por sus siglas en inglés, Four Point Probe) en su 
configuración lineal, figura 4, para la caracterización eléctrica a temperatura ambiente. El rango de 
corriente utilizado fue de 5 a 5000 microAmperios. Se utilizó una sonda del fabricante Lucas 
Signatone que cuenta con puntas de carburo de tungsteno con un radio de 0.0012 pulgadas, un 
espaciamiento entre puntas de 0.04 pulgadas y una presión constante aplicada de 45 gramos. 
Para la toma de buenas mediciones: 
 El espaciamiento entre sondas debe ser el mismo. 
 La presión de contacto de las sondas con la superficie de la muestra que se aplica sobre las 
cuatro sondas debe ser uniforme. 
 El borde de la muestra debe estar al menos a diez veces el espaciamiento entre las sondas.  
 El espesor de la muestra debe ser menor que cuatro veces el espaciamiento entre las 
sondas. 
 
Figura 4. Configuración para medición de resistividad por medio de la técnica de FPP 
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2.10. CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA POR MEDIO DEL EQUIPO DE 
PPMS 
El equipo utilizado es un Physical Property Measurement System (PPMS) de Quantum Design con 
el módulo de Resistividad. El método usado fue el de las cuatro puntas o método de Kelvin, donde 
se aplica una corriente I a la muestra en dos puntos y se mide el potencial V en otros dos puntos 
entre ellos. En la tabla 3 se muestran las especificaciones eléctricas. 
Tabla 3 Especificaciones eléctricas del módulo de Resistividad. 
Corriente Máxima 
(μA) 
Potencia Máxima 
(μW) 
Voltaje Máximo 
(mV) 
±0.01 – 1000 0.001 – 1000μW 1 – 95 
 
Las muestras se unieron al portamuestras mediante cuatro hilos de aluminio, se soldaron al “puck” 
como se muestra en la figura 5 y se unieron a la película con pintura de plata, que se secó durante 
8 horas. 
 
Figura 5. Película montada en el portamuestras para la medición de la resistividad en función de la 
temperatura. 
 
 
A continuación se enlistan los pasos en la medición: 
 
1. Se sube la temperatura de la muestra a 76,85°C (350K) y se espera 5 minutos a que se 
estabilice. 
2. Se inicia la medida de resistividad mientras se baja la temperatura hasta -123,15°C (150K), 
donde se termina la medida de resistividad DOWN y se espera 5 minutos hasta que se estabilice la 
temperatura. 
3. Se inicia la medida de resistividad UP de -123,15°C a 76,85°C (de 150K a 350K). Al final del 
rango de temperatura se termina la medida. 
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CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 
3.1. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL 
 
 
 
3.1.1. Caracterización Por Difracción De Rayos X 
 
De capítulo anterior se tiene que las películas delgadas de bismuto y óxido de bismuto fueron 
depositadas en un equipo de “sputtering” con magnetrón desbalanceado sobre sustratos de vidrio 
a temperatura ambiente, haciendo uso de un blanco de Bismuto de alta pureza (99.999% de 
pureza). El ambiente de crecimiento estaba compuesto de argón de ultra alta pureza para el caso 
del bismuto y de una mezcla de argón – oxígeno en proporción en flujos de 80-20 para el óxido de 
Bismuto.  
Una vez obtenidos las películas delgadas, el primer paso es la caracterización micro-estructural 
para lo cual se realizaron medidas con la técnica de difracción de rayos X - DRX. Con esto se 
confirmó que los recubrimientos depositados bajo las condiciones establecidas eran cristalinos, 
que su composición es Bismuto y/u óxido de bismuto, según sea el caso, además de la 
identificación de la fase cristalina de las muestras. Así, se logró identificar el polimorfo obtenido 
para el óxido de Bismuto, que como se mencionó en el marco teórico estos son en total seis, 
siendo los 𝛼, 𝛿, 𝛾, 𝛽, los más comunes. 
La caracterización por difracción se realizó para las muestras con espesores de 100 nm a 200 nm, 
con lo que se logró concluir que la estructura era estable al variar el espesor de la película. Debido  
a que las muestras se crecieron sobre sustratos de vidrio, el cual es un material amorfo, este solo 
aportará “background” a los difractogramas, disminuyendo el factor de supresión de picos de la 
película por la presencia de picos provenientes del sustrato. En la figura 1 se muestra un ejemplo 
del fenómeno de supresión de picos debido a un sustrato de silicio. 
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Figura 1. Diagrama de difracción de una muestra de bismuto depositada sobre silicio. El único pico 
que se observa corresponde al sustrato de silicio, el cual está suprimiendo, debido a su alta 
intensidad, a los picos provenientes de la película delgada.  
Como puede observarse la alta cristalinidad de este sustrato tiene como resultado que los picos 
correspondientes a la muestra no sean visibles en el difragtograma (ver figura 1), quedan 
suprimidos por la alta intensidad del pico del silicio. Cabe resaltar, que otra causa de esto es el 
pequeño espesor de las películas depositadas (~100 − 200 𝑛𝑚), lo que permite que los rayos X 
penetren hasta el sustrato, y produciéndose una señal en el equipo correspondiente a los rayos 
difractados por el sustrato.  
Sin embargo, antes de proceder en este análisis se verificó si se presenta alguna diferencia 
importante en los resultados de difracción entre los dos sustratos, a saber vidrio y silicio. La figura 
2 muestra la comparación entre los espectros de difracción para películas delgadas de bismuto 
depositados en ambos tipos de sustrato, vidrio y silicio. Para la película en sustrato de silicio se ha 
reducido el rango de barrido en 2θ de manera que el pico principal de difracción del silicio no 
aparezca en el gráfico y se puedan ver los picos correspondientes únicamente al depósito. 
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Figura 2. Espectros de difracción de rayos X para películas delgadas de bismuto depositados sobre 
dos diferentes sustratos, a saber, vidrio y silicio. Arriba: bismuto depositado sobre silicio. Para 
evitar la aparición del pico correspondiente al Si, el cual suprime las señales provenientes del 
bismuto, en el diagrama de difracción se ha reducido el rango de 2𝜃. Abajo: espectro de difracción 
para una película delgada de bismuto depositada sobre un sustrato de vidrio. 
 
Como se muestra en la figura 2, no hay una diferencia importante entre los gráficos de difracción 
en lo que se refiere a la posible omisión de picos, sin embargo, la observación de estos es más 
clara para las muestras depositadas sobre los sustratos de vidrio. También se observa claramente 
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cómo cambia el “background” del diagrama de difracción cuando se pasa de un sustrato cristalino, 
como el silicio, a uno amorfo, como el vidrio: se presenta mayor “ruido” o radiación de fondo para 
el material amorfo, pero esto no afecta la visibilidad de los picos de la muestra, por lo menos en el 
presente caso. Se realizó el mismo análisis para las muestras de óxido de bismuto, es decir, se 
depositaron sobre los dos tipos de sustratos (vidrio y Si), llegándose a la conclusión de que es más 
óptimo su análisis cuando estos son crecidos sobre los sustratos de vidrio. 
A continuación se muestran los resultados de la caracterización por medidas de difracción de 
rayos X para los depósitos realizados, como se concluyó recientemente, sobre sustratos de Vidrio. 
 
 
3.1.1.1. BISMUTO 
 
En la figura 3 se muestra el espectro de difracción de una muestra representativa de una película 
delgada de bismuto, en el cual se muestran etiquetados, para cada pico presente, el plano de 
difracción correspondiente. A partir de esta figura (ver Figura 3) se puede observar que el Bi está 
caracterizado por la presencia de varios picos entre 20ᵒ y 70ᵒ para el barrido 2θ. 
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Figura 3. Diagrama de difracción de rayos X para una muestra representativa de bismuto 
depositado por UBM “sputtering”. En el inset se presenta los índices de Miller correspondiente a 
los planos cristalinos asociados al material. 
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Se observa una orientación preferencial mixta, lo cual es evidencia de que el material crecido es 
policristalino. Las orientaciones y ángulos de difracción se resumen en la tabla 1.  
Tabla 1. Posiciones y planos de difracción presentados en el bismuto, obtenidos a partir del 
espectro de difracción de rayos X mostrado en la Figura 3. 
(hkl) Experimental 
2θ 
Referencia 
2θ 
Incertidumbre 
(%) 
0 0 3 21,58± 0,02 22,593 4,49 
0 1 2 26,42± 0,02 27,266 3,11 
1 0 4 37,08± 0,02 38,135 2,77 
1 1 0 38,97± 0,02 39,737 1,94 
0 1 5 43,65± 0,02 44,78 2,53 
0 0 6 44,85± 0,02 46,13 2,76 
0 2 4 55,33± 0,02 56,252 1,63 
1 0 7 58,30± 0,02 59,658 2,27 
1 1 6 61,28± 0,02 62,483 1,92 
0 1 8  66,42± 0,02 67,836 2,09 
0 0 9 70,36± 0,02 71,983 2,26 
 
Se utilizó como referencia la ficha PDF (por sus siglas en inglés Powder Diffraction File) de código 
01 – 085 – 1331, según la cual la muestra presenta una estructura Romboédrica (𝑎 = 𝑏 ≠ 𝑐, 𝛼 =
𝛽 = 90°, 𝛾 = 120°). En esta se reporta que los valores de las constantes de red para esta 
estructura son (Å): 𝑎 = 𝑏 = 4.533, 𝑐 = 11.797. Una ilustración de una celda de la estructura del 
bismuto según el PDF se muestra en la figura 4a, y los enlaces entre los átomos de Bismuto se 
ilustran en la figura 4b. (Los ejes cristalográficos están orientados de manera igual en las dos 
imágenes.) 
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a) 
 
b) 
  
Figura 4. Ilustración de la estructura del bismuto. a) Celda de la estructura del bismuto según el 
PDF. Las esferas de color azul representan las posiciones de los átomos de bismuto en la celda. b) 
celda de la estructura de Bi mostrando los enlaces entre los átomos 
 
De los resultados obtenidos de los análisis de difracción de rayos X fue posible establecer la 
presencia de un alto grado de tensiones residuales en los depósitos. Esto se hace evidente con el 
corrimiento de las posiciones de los picos en los patrones de difracción experimentales del 
bismuto con respecto a los picos de difracción registrados en el patrón de referencia. En la figura 5 
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se muestra la comparación de las posiciones de los picos del patrón experimental con el de 
referencia para el bismuto. Cabe aclarar que, para el patrón de referencia, solo se muestran los 
picos que tienen correspondencia con la muestra experimental. Un estudio concreto para la 
medición de la tensión presente en las muestras no se realizó debido a falta del equipo necesario 
para este análisis.  
 
Figura 5. Comparación de las posiciones de los picos del patrón experimental (rojo) con el de 
referencia (negro). 
 
El hecho de que se presenten tensiones residuales puede estar relacionado con la influencia de los 
parámetros de síntesis sobre los proceso de nucleación del compuesto. Como se mencionó en el 
capítulo 1, más específicamente en el apartado 1.3, en el cual se hace un breve resumen sobre la 
técnica de deposición (a saber, “sputtering” con magnetrón desbalanceado), los iones tanto del 
ambiente de deposición como del material propio de la película llegan a la superficie del sustrato 
con una energía alta, de manera tal que estos no alcanzan sus posiciones de equilibrio antes de 
comenzar y continuar con el proceso de crecimiento del depósito; además debido a la alta energía 
con la cual los átomos inciden sobre la superficie y a la gran tasa de deposición, la cual se 
evidencia en el poco tiempo necesitado para que se deposite una película (ver capítulo 2. 
Desarrollo experimental), el recubrimiento en crecimiento se ve constantemente impactado, lo 
cual puede llegar a ser el factor principal por el que introduce un alto grado de tensión en la 
película depositada.  
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Con la presencia de estas tensiones residuales en las películas crecidas se espera un cambio en la 
longitud de las constantes de red. Con esto en mente, y atribuyendo el cambio en la posición de 
los picos únicamente al estrés, se ha realizado un cálculo de los valores de las constantes de red 
que debe tener el material depositado de manera que produzca el patrón de difracción 
experimental obtenido. Los resultados del cálculo de las constantes de red a partir del patrón de 
difracción del bismuto (ver figura 3) se resumen en la tabla 2. 
 
Tabla 2. Constantes de red bismuto obtenidas desde las posiciones de los picos de difracción para 
el bismuto según el espectro de difracción de la figura 3. 
a (Å) 4,58 ±0,01 
b (Å) 4,58±0,01 
c (Å) 12,16±0,01 
 
En la figura 6 se muestra la comparación, desde la ilustración de una celda de la estructura del Bi,   
de los valores de las constantes de red obtenidas según el PDF de referencia y las calculadas desde 
los patrones de difracción de rayos X experimentales. En estas imágenes las esferas, tanto azules 
como moradas, hacen referencia a las posiciones de los átomos de Bi. En la parte superior de la 
figura la celda se orientó de manera tal que el eje C de está apuntando hacia afuera de la página, 
con el objeto de facilitar la observación y comparación desde los ejes a y b de la celda; en la parte 
inferior la orientación del eje c es de manera vertical con lo que se proporciona un mejor cotejo  
de la longitud de este. 
Finalmente, en la tabla 3 se muestra la diferencia porcentual mostrada entre los valores de las 
constantes de red para la estructura romboédrica presentada por el bismuto según la ficha PDF de 
referencia de código 01 – 085 – 1331 y lo obtenido desde el cálculo con las posiciones 
experimentales de los picos de difracción (ver figura 3). 
 
Tabla 3. Comparación porcentual de los valores de las constantes de red obtenidas desde la ficha 
de referencia y las obtenidas experimentalmente desde el patrón de difracción de la figura 3. 
Constante de red Valor Teórico Valor Experimental %Error 
a (Å) 4.533 4.58±0,01 1,12 
b (Å) 4.533 4.58±0,01 1,12 
c (Å) 11.797 12.16±0,01 3,11 
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Figura 6. Estructuras y comparación de las constantes de red del Bi según el PDF de referencia y el 
cálculo realizado desde las posiciones de los picos de difracción experimentales mostrados en la 
figura 3. En la parte superior de la figura, para una mejor comparación entre las constantes de red 
a y b, la estructura se orientó de manera que el eje c apunta hacia afuera de la página. En la parte 
inferior, para facilitar el cotejo de la constate c, la orientación es tal que el eje c esta 
verticalmente. 
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Como puede verse desde las figura 5, figura 6 y la tabla 3, las constantes de red para la muestra 
experimental presentan una mayor longitud respecto al valor teórico registrado en el archivo PDF 
de referencia; lo cual, según la teoría, debe producir un corrimiento de los picos de difracción 
hacia ángulos 2θ menores, representando la presencia de tensión residual en la muestra 
depositada. 
Con el objeto de confirmar que efectivamente se producía este efecto, a saber, el corrimiento 
hacia ángulos menores de los picos de difracción, se simuló el patrón de difracción para el bismuto 
con una estructura romboédrica con constantes de red cuyo valor es igual al obtenido según los 
cálculos realizados desde los resultados experimentales (ver tabla 3). En la figura 7 se ilustra de 
manera comparativa las posiciones de los picos del patrón de simulado junto con las 
correspondientes al patrón de referencia, y en la figura 8 se muestra la comparación de las 
posiciones de los picos según los patrones teóricos y experimental. Aquí las palabras teórico y 
simulados las estamos usando como sinónimos, de manera que los patrones simulado y teórico se 
relacionan con el patrón obtenido al realizar la simulación. Se aclara que solo se muestran las 
posiciones de los picos de los patrones de referencia y teóricos que tienen su homologo con los del 
patrón experimental. En los inset de las figuras 7 y 8, la etiqueta “Bi Estres” está relacionada con el 
patrón experimental. 
 
Figura 7. Comparación de las posiciones de los picos del patrón tomado como referencia (negro) 
con los del patrón simulado (rojo). 
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Figura 8. Comparación de las posiciones de los picos del patrón simulado (negro) con el patrón 
experimental (rojo). 
 
Como puede observarse en la figura 7, al compararse las posiciones según la ficha teórica y los 
resultados de la simulación, el corrimiento sí ocurre y este es hacia ángulos 2𝜃 menores, pues las 
posiciones de los picos en el patrón simulado se corren hacia la izquierda. En la figura 8 se muestra 
la buena concordancia entre lo experimental y lo simulado, con lo cual podemos concluir que los 
valores obtenidos para las constantes de red están, en buena aproximación, cercanos a los valores 
calculados. 
Es importante mencionar que la estructura cristalina obtenida en este trabajo está acorde con la 
obtenida en un trabajo previo realizado en el mismo sistema de deposición [1]. En ese proyecto se 
crecieron películas delgadas de bismuto realizando un procedimiento de “sputtering” pulsado [1]. 
Sin embargo, en comparación con los resultados reportados en [1], en este trabajo las muestras 
presentaron tensiones mayores, lo cual se atribuye a la diferencia en el desbalanceo del 
magnetrón del equipo de deposición que se presenta entre estos dos trabajos.  
Finalmente, se pudo descartar que el corrimiento de las posiciones de los picos de difracción 
presentados en las muestras depositadas en este trabajo fueran causa de absorción por parte de 
la muestra o por falta de calibración del equipo usado para las mediciones de difracción de rayos 
X, gracias al trabajo realizado anteriormente [1], ya mencionado,  en el cual también se depositó 
bismuto. Adicionalmente, se tiene que el pico del Silicio, mostrado anteriormente (Ver figura 1), 
no mostraba corrimiento, indicando una buena calibración del equipo. 
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3.1.1.2. ÓXIDO DE BISMUTO 
 
Como se mencionó en la metodología, capítulo 2, para el crecimiento de películas delgadas de 
óxido de bismuto se realizaron tres tipos de procesos: 
 Deposición por “sputtering” con magnetrón desbalanceado: 
o Variando la temperatura del sustrato 
o Temperatura del sustrato constante e igual a la temperatura ambiente 
 Oxidación térmica en ambiente no controlado de películas delgadas de Bismuto. 
El objeto de estos procedimientos era explorar la posibilidad de obtener las diferentes fases del 
óxido de Bismuto. 
A continuación se muestra el análisis por difracción de rayos X para cada uno de estos depósitos. 
 
3.1.1.2.1. Variando la temperatura del sustrato ( “sputtering” con magnetrón desbalanceado): 
 
En este caso, en el procedimiento para la deposición de las películas solo se varió la temperatura 
del sustrato, dejando todos los demás parámetros de crecimiento sin variar (ver tabla 2, de la 
sección 2.5, capítulo 2); se manejaron cuatro temperaturas de sustrato, a saber: ambiente, 302°c, 
331°C y 350°C. Es importante mencionar que este pequeño rango de variación de la temperatura 
se debe a dificultades técnicas.  
La comparación de los resultados obtenidos de las mediciones de difracción de rayos X - DRX para 
tres muestras representativas depositadas, cada una con diferente temperatura de sustrato por 
encima de la temperatura ambiente (302°C, 331°C, 350°C) se muestra en la figura 9. 
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Figura 9. Comparación entre los espectros de difracción de rayos X para las muestras de óxido de 
bismuto depositadas a diferentes temperaturas de sustrato: 302°C (línea negra), 331°C (línea roja), 
350°C (línea azul). 
 
Como conclusión de los resultados obtenidos y que son mostrados en la figura 9, se tiene que no 
se presenta un cambio en la estructura cristalina de los depósitos al variar la temperatura del 
sustrato. En la figura 10 se comparan los diagramas de difracción para dos muestras depositadas 
con temperaturas de sustrato de 350 °C y temperatura ambiente, mostrando que la estructura se 
mantiene en todo el rango de temperaturas desde la ambiente hasta los 350°C. Este resultado se 
confirma con las mediciones de espectroscopía Raman mostradas en el anexo A. 
A pesar que no se notó una variación en la estructura cristalina de las muestras, sí se observó una 
disminución en el corrimiento de las posiciones de los picos de difracción, por lo que se estima que 
las muestras presentan una pequeña disminución de la tensión residual con el incremento de la 
temperatura. En adición a esto se observó un aumento en la intensidad relativa de los picos del 
diagrama de difracción correspondientes al bismuto, debido a una disminución de la intensidad 
relativa del pico más intenso del espectro. Aun así, los resultados implican que la muestra sigue 
teniendo una composición de bismuto y oxido de bismuto en su fase β. En la siguiente sección se 
muestra el análisis detallado de los resultados de XRD para el óxido de bismuto. 
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Figura 10. Comparación entre los espectros de difracción de rayos X del óxido de bismuto 
depositado a una temperatura de sustrato igual a la temperatura ambiente con el depositado a 
una temperatura de sustrato de 350°C. 
 
 
Para ver esto de manera más clara, y teniendo en cuenta que la estructura del depósito no cambia 
al variar la temperatura del sustrato, a continuación se muestra el análisis detallado del patrón 
experimental de difracción de rayos X de una muestra de óxido de bismuto depositada por UBM 
“sputtering” con una temperatura del sustrato igual a la temperatura ambiente.  
 
 
3.1.1.2.2. Óxido de bismuto depositado sin variar la temperatura del sustrato ( “sputtering” 
con magnetrón desbalanceado): 
 
Para el crecimiento de estas películas se dejó la temperatura del sustrato igual a la ambiente y el 
entorno de crecimiento estaba compuesto de argón y oxígeno en una proporción 80% – 20%, 
respectivamente. Los demás parámetros de deposición se dejaron sin variar (para más detalle 
referirse a la tabla 2 del capítulo 2, sección 2.5). El análisis realizado por difracción de rayos X para 
estas muestras arrojó como resultado que estas se encuentran compuestas tanto de óxido de 
bismuto en su fase β como de bismuto sin oxidar.  
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En la figura 11 se muestra el espectro de difracción para una muestra representativa de óxido de 
bismuto depositado bajo las condiciones ya mencionadas. La figura 11 se encuentra dividida en 
dos partes, con el objeto de facilitar la observación y diferenciación de los diferentes picos; en la 
parte a) de la figura 11 se muestran, etiquetados, los picos que corresponden al óxido de bismuto, 
el cual se presentó en su fase 𝛽, y en la parte b) se señalan los picos del patrón de difracción que 
pertenecen al bismuto sin oxidar.  
Se observa una orientación preferencia mixta con señales en las direcciones  resumidas en la tabla 
4, que, como ya se mencionó, corresponden a la fase del óxido de bismuto en su fase β, de 
acuerdo a las tarjeta  PDF (Powder Difraction File) de código 01 – 078 – 1793 usada como 
referencia. Se detectó la presencia de algunos picos correspondientes al Bi, para su identificación 
se usó la ficha PDF de códico 01 – 085 – 1331. Teniendo en cuenta lo anterior y de acuerdo a lo 
encontrado el Bismuto presenta una estructura romboédrica y el óxido una estructura tetragonal 
(α=β=γ=90°) 
 
Tabla 4. Reporte de las posiciones y planos cristalinos para el Óxido de Bismuto, obtenidos a partir 
del espectro XRD mostrado en la Figura 11. 
(hkl) Experimental 
2θ 
Referencia 
2θ 
Incertidumbre 
(%) 
2    1    0 24,24 ±0,02 25,713 5,74 
2    0    1 26,99±0,02 27,945 3,39 
2    1    1 29,29±0,02 30,278 3,27 
4    0    2 56,49±0,02 57,752 2,17 
4    2    2 62,20±0,02 62,975 1,22 
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a) 
 
b) 
 
Figura 11. Patrón de difracción experimental de una muestra representativa de óxido de Bismuto. 
a) Se etiquetan los picos correspondientes al oxido de Bismuto, el cual, según el PDF 01 – 078 – 
1793, se presentó en su fase 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3. b) se muestran los picos asignados al Bismuto sin oxidar. 
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Como puede observarse en los resultados experimentales de difracción para las muestras de 
𝐵𝑖2𝑂3, estos se presentaron como una superposición de dos patrones de difracción, los 
correspondientes al 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3 y al Bi con una estructura romboédrica. Por lo tanto, algunos picos 
eran el resultado de la combinación de dos picos. Adicional a esto la gran intensidad del pico 
principal, el cual también resultó ser una combinación del pico principal del óxido y del pico 
principal del Bismuto, encubre a los más débiles. Por este motivo se procedió a realizar un 
acercamiento de los picos de menor intensidad, esto es mostrado en la figura 12. Para una mejor 
claridad, esta se dividió de manera tal que en la parte a) se muestra un acercamiento en 2𝜃 entre 
10 a 26, y en la parte b) la parte restante del eje 2𝜃. 
A pesar del acercamiento realizado, tal vez las imágenes mostradas no logren evidenciar de 
manera clara la superposición de algunos de los picos del Bi con los del óxido de Bismuto en su 
fase 𝛽. Por tal razón, se ha seleccionado, a manera de ejemplo, el pico de la figura 13 cuya forma 
evidencia claramente la superposición antes mencionada. A este se le realiza el proceso de 
deconvolución para encontrar, por separado, los dos picos que lo componen. 
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 a) 
 
 
b) 
 
Figura 12. Acercamiento de los picos más débiles en el patrón de difracción de la muestra de óxido 
de bismuto, 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3, depositada sin variar la temperatura del sustrato por “sputtering” con 
magnetrón desbalanceado. a)  acercamiento para 2𝜃 entre 10 a 26, b) acercamiento en 2𝜃 entre 
35 -  70. 
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Figura 13. Deconvolución que muestra los picos: 55,81° para el Bi(024) y 56,37° para el Óxido de 
Bismuto(402). 
 
 
Este resultado obtenido desde las mediciones por la difracción de rayos X para las muestras 
depositadas en un ambiente de argón – oxigeno, con el objeto de obtener óxido de bismuto, en el 
cual se evidencia la  presencia de Bi y óxido de bismuto en estas muestras, y en los cuales el pico 
más intenso es el principal indicador de la presencia del óxido de Bi, es acorde con lo obtenido por 
Dong-Ho Kim et al. [3], en cuyo trabajo se obtuvieron muestras de óxido de bismuto al realizar 
tratamiento térmico, en un ambiente de hidrógeno controlado, a películas de Bi depositadas por 
RF magnetrón “sputtering”, el proceso de oxidación lo realizaron a temperaturas mayores a 523 K. 
El resultado de este trabajo se muestra en la figura 14. También se puede observar que el 
diagrama de difracción para el Bismuto obtenido en este trabajo concuerda con el de Dong-Ho Kim 
et al. [3] 
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Figura 14. Resultados obtenidos por Dong-Ho Kim et al. [3] 
 
 
Como se mencionó anteriormente, los PDF de referencia usados para estas muestras son los 01 – 
078 – 1793 para el óxido de Bismuto β y el 01 – 085 – 1331 para el bismuto. Según estos el 
bismuto presenta una estructura romboédrica y el óxido una estructura tetragonal (α=β=γ=90°),  
las constantes de red para cada uno de estos son las mostradas en la tabla 5 y las celdas para cada 
una de las estructuras se muestran en la figura 15, en la que también aparecen los enlaces entre 
los átomos de Bismuto y Oxigeno para el 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3. 
 
Tabla 5. Constantes de red para el Bi y el óxido de bismuto Beta presentes en las muestras según 
los PDF de referencia 
Bismuto 
a (Å) 4.533 
b (Å) 4.533 
c (Å) 11.797 
Óxido de Bismuto β 
a (Å) 7.741 
b (Å) 7.741 
c (Å) 5.634 
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a) Bismuto 
 
b) Óxido de Bismuto β 
 
Figura 15. Estructuras del bismuto (a) y del óxido de bismuto en su fase β (b) con sus respectivos 
enlaces entre los átomos de bismuto y oxígeno, según los PDF de referencia. [Las esferas de color 
azul representan los átomos de bismuto y las de color rojo (naranja) representa los átomos de 
oxígeno] 
 
Al igual que en el caso de las muestras de Bismuto, las películas delgadas de óxido de Bismuto 
también presentan tensiones residuales, lo cual produce un corrimiento de los picos de difracción 
experimentales hacia ángulos 2θ más pequeños respecto a los picos de los patrones de referencia. 
En la figura 16 se muestra una comparación entre las posiciones de los picos asignados al Bi y al 
óxido de bismuto (𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3) presente en las muestras, junto con los correspondientes a las 
fichas PDFs de referencia. 
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Figura 16. Comparación del patrón de difracción experimental completo de las muestras de óxido 
de Bismuto con los PDF de referencia del Bismuto y del óxido de Bismuto β. 
 
Para hacer más clara la visión de los picos correspondientes al bismuto y al óxido de bismuto en su 
fase 𝛽, por separado, que se presentan en el espectro de difracción para estas muestras, en la 
figura 17 se muestran estos por separado. Así, en la parte a) de la figura 17 se muestran solamente 
las posiciones de los picos pertenecientes al bismuto, según los resultados experimentales, junto 
con los homólogos en la ficha de referencia 01 – 085 – 1331. En la figura 17b, se comparan las 
posiciones de los picos del diagrama de difracción experimental con las posiciones registradas en 
el PDF de referencia 01 – 078 – 1793, para el óxido de bismuto 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3. 
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 a) 
 
 
b) 
 
Figura 17. Comparación por separado de las posiciones de los picos de a) Bismuto y de b) Óxido de 
Bismuto experimentales y según los del PDF de referencia. 
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Debido a la presencia de estas tensiones residuales se ven modificadas las longitudes de los 
parámetros de red, así que, al igual que en el caso del bismuto, se realizó el cálculo de estas 
suponiendo que el corrimiento de los picos se debe únicamente al estrés residual de las muestras.  
En la tabla 6 se muestran los valores calculados para las constantes de red del óxido de bismuto 
𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3 . 
Tabla 6. Constantes de red calculadas para las muestras de Óxido de Bismuto. 
Bismuto 
a (Å) 4,57±0,01 
b (Å) 4,57±0,01 
c (Å) 12,01±0,01 
Óxido de Bismuto β 
a (Å) 8,18±0,01 
b (Å) 8,18±0,01 
c (Å) 5,41±0,01 
 
En la figura 18 se muestra la comparación entre las estructuras de referencia y las calculadas para 
el óxido de Bismuto β, y para mejor detalle la parte a) de la figura es una vista “frontal” de manera 
que el eje c de la celda parece salir del papel y en parte b) es una vista “superior” en el cual es el 
eje b el que esta perpendicular al papel. En esta las esferas de color azul representan a los átomos 
de bismuto y las de color rojo representan los átomos de oxígeno.  
En la tabla 7 se realiza la comparación directa de los valores de las constantes de red para el óxido 
de bismuto 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3, presente en las muestras con los valores reportados en la ficha PDF de 
referencia. 
Tabla 7. Comparación porcentual de los valores de las constantes de red obtenidas desde la ficha 
de referencia y las obtenidas experimentalmente desde el patrón de difracción de la figura 11, 
para las muestras de óxido de bismuto. 
Constante 
de red 
Valor Teórico Valor 
Experimental 
%Error 
a (Å) 7,74100 8,18±0,02 5,60 
b (Å) 7,74100 8,18±0,02 5,60 
c (Å) 5,63400 5,41±0,03 3,96 
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a) 
 
 
b) 
 
 
Figura 18. Comparación de las constantes de red para el óxido de Bismuto en su fase β según el 
cálculo y la ficha PDF de referencia. a) vista frontal de la celda de la estructura en la cual el eje C 
apunta hacia afuera de la página. b) vista superior de la celda de la estructura, el eje C esta de 
manera vertical. 
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Para corroborar que efectivamente estos nuevos valores para las constantes de red del bismuto y 
del óxido de bismuto presentes en las muestras produjeran el corrimiento hacia ángulos menores 
en los difractogramas se realizó la simulación del patrón de difracción usando los valores de las 
constantes de red obtenidos según el cálculo, es decir, los valores correspondientes a las muestras 
estresadas. Finalmente, se realizó la comparación de este espectro simulado tanto con el patrón 
de referencia, según sea el caso (bismuto u óxido de bismuto), y con el experimental. 
En la figura 19 se comparan las posiciones de los picos obtenidas desde el cálculo con las 
reportadas en el PDF de referencia tanto para el bismuto como para el 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3, siendo la parte 
a) de la figura la correspondiente al bismuto y la parte b) al óxido de bismuto. En la figura 20 se 
comparan las posiciones de los picos mostrados por las muestras como resultado de las 
mediciones experimentales y las simuladas, en la parte a) se muestran las posiciones para el Bi y 
en la parte b) para el óxido de bismuto. En los inset de las figuras, las etiquetas “Bi beta teorico” y 
“BiO beta estrés teorico” hacen referencia a las posiciones de los picos simuladas con los valores 
de las constantes de red calculados para el bismuto y para el óxido de bismuto 𝛽, 
respectivamente. 
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a) 
 
b) 
 
Figura 19. Comparación entre las posiciones de los picos según el cálculo (teórico) y la referencia. 
a) comparación de las posiciones de los picos obtenidas desde la simulación (rojo) con las de la 
tarjeta PDF de referencia (negro) para el Bismuto. b) comparación de las posiciones de los picos 
obtenidas desde el cálculo teórico (rojo) con las del PDF de referencia (negro) para el 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3. 
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a) 
 
b) 
 
Figura 20. Comparación de las posiciones de los picos según el resultado experimental y cálculo 
teórico para las muestras de óxido de Bismuto. a) comparación de las posiciones de los picos para 
el Bi, según lo obtenido desde la simulación (negro) y los resultados experimentales (rojo). b) 
comparación de las posiciones de los picos para el 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3, según el cálculo teórico (negro) y 
los resultados experimentales (rojo) 
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Como puede observarse en las gráficas anteriores, se comprueba que el cálculo realizado se ajusta 
de manera correcta a lo observado experimentalmente, ya que, primero, produce el corrimiento 
hacia ángulos menores en comparación con los patrones de referencia y, segundo, la concordancia 
con las posiciones de los picos experimentales es muy buena. Así, se puede afirmar que la muestra 
presenta estrés residual el cual es el causante principal del corrimiento de la posición de los picos 
experimentales y cuya causa son las condiciones y la técnica de deposición, como ya fue 
mencionado en el caso del Bismuto. Finalmente, en la figura 21 se muestra la comparación del 
diagrama de difracción completo experimental y teórico (obtenido desde la simulación del 
diagrama de difracción con los valores calculados de las constantes de red desde los resultados 
experimentales de XRD para las muestras de óxido de bismuto).  
 
 
Figura 21. Comparación de las posiciones de los picos de difracción experimentales y teóricos 
incluyendo tanto los picos de Bismuto como los de óxido de Bismuto. 
 
Así, como conclusión del análisis de difracción de rayos X se tiene que las muestras de óxido de 
bismuto presentan una estructura tetragonal correspondiente al a fase 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3. Los picos de 
bismuto observados se asignan a difracciones provenientes de los “droplets” que se encuentran 
sobre la superficie de la muestra (para más detalle al respecto ver la sección 3.1.2 referente a los 
resultados de microscopía electrónica de barrido). Sin embargo, del análisis de los espectros 
Raman se observa (anexo A), también, la fase 𝛿 − 𝐵𝑖2𝑂3. La presencia de esta fase no se hace 
evidente en los análisis de difracción de rayos X, por eso la importancia del análisis Raman. 
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3.1.1.2.3. Óxido De Bismuto Por Oxidación Térmica 
 
Como ya se mencionó en un apartado anterior, también se creció óxido de bismuto por medio de 
un proceso de oxidación térmica para observar la diferencia entre las fases de este formadas por 
este método y cuando se hace uso del “sputtering” con magnetrón desbalanceado. A diferencia 
del último proceso de crecimiento, el tratamiento térmico se realizó en un ambiente no 
controlado a películas delgadas de bismuto depositadas por “sputtering”.  
Visualmente los dos tipos de depósitos son muy diferentes, pues el tratado térmicamente es de un 
color amarillento y una apariencia rugosa, mientras el depositado por “sputtering” es gris 
metálico. 
El análisis por difracción de rayos X permitió verificar que la fase presentada para el óxido de 
bismuto obtenido por tratamiento térmico es distinta a la fase conseguida en el caso anterior 
cuando el óxido se creció por medio de la técnica de “sputtering” con magnetrón desbalanceado 
(𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3). Más específicamente la fase producida por oxidación térmica es la conocida como la 
𝛼 − 𝐵𝑖2𝑂3.  
En la figura 22 se muestra el patrón de difracción para una muestra representativa de óxido de 
bismuto obtenido por medio de tratamiento térmico, en esta se etiquetan los picos con sus 
respectivos índices de Miller. Para su identificación se usó la ficha PDF de referencia identificada 
con código 00 – 041 – 1449. Se observa una orientación preferencial mixta con direcciones y 
ángulos de difracción que se resumen en la tabla 8. 
Lo anterior es un indicativo de que el material es policristalino con una estructura perteneciente al 
sistema cristalino monoclínico (α=γ=90°, β≠90°). En la tabla 9 aparecen los valores de los ángulos y 
constantes de red para la celda monoclínica según la tarjeta PDF de referencia. 
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Figura 22. Identificación de los picos del patrón de difracción para el óxido de Bismuto crecido por 
tratamiento térmico. 
 
Tabla 8. Posiciones y planos de difracción presentados en el Óxido de Bismuto, obtenidos a partir 
del espectro XRD mostrado en la Figura 22. 
(hkl) 
Experimental 
2𝜃 
Referencia 
2𝜃 
Incertidumbre (%) 
-1   0   4 48,60±0,02  48,577 0,05 
-1   3   3 49,55±0,02 49,437 0,22 
1    1    3 50,06±0,02 49,959 0,21 
2    0    2  50,35±0,02 50,393 0,09 
-1   4    2 51,42±0,02 51,303 0,23 
2    1    2  51,74±0,02 51,706 0,07 
0    3    3  51,99±0,02 51,92 0,13 
-3   2   1 52,49±0,02 52,375 0,22 
2    3    1  53,08±0,02 52,999 0,16 
0    1    4  54,50±0,02 54,17 0,61 
-2   4    1 54,88±0,02 54,773 0,20 
2    2    2  55,59±0,02 55,495 0,17 
3    2    0  55,98±0,02 55,907 0,13 
0    2    4  57,95±0,02 57,867 0,14 
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-1   4   3 58,41±0,02 58,268 0,24 
-3   3   1 58,68±0,02 58,564 0,20 
-3   1   4 59,07±0,02 58,971 0,18 
2    3    2  61,69±0,02 61,49 0,32 
1    5    1  62,56±0,02 62,292 0,43 
 
 
Tabla 9. Ángulos y constantes de red para el óxido de Bismuto crecido térmicamente, según el PDF 
de referencia 00 – 041 – 1449. 
a (Å) 5,8499 
b (Å) 8,1698 
c (Å) 7,5123 
𝜶 90 
𝜷 112,9880 
𝜸 90 
 
En la figura 23 se muestra una ilustración de las celdas de la estructura monoclínica presentada 
por las películas de bismuto oxidadas térmicamente, 𝛼 − 𝐵𝑖2𝑂3, según la ficha PDF de referencia. 
En la parte a) de la figura, la celda se orientó de manera que se facilite la observación de los tres 
ejes cristalográficos y de su longitud. En la figura 23 b) se muestra una vista “superior” que tiene 
como objeto mostrar la ubicación del ángulo 𝛽 de la celda, el cual es el único de esta estructura 
que tiene un valor 𝛽 ≠ 90°. En esta figura las esferas azules representan las posiciones de los 
átomos de Bi dentro de la celda y las esferas rojas hacen referencia a los átomos de O. 
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Figura 23. Estructura del óxido de Bismuto Alfa según el PDF de referencia. Las esferas azules 
representan las posiciones de los átomos de  Bi y las rojas a los átomos de O. a) celda mostrando 
las longitudes de los ejes cristalográficos. b) se orienta la celda de manera que se muestra el 
ángulo 𝛽 ≠ 90°. 
 
 
5,8499 
Å
β 
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La figura 24 muestra nuevamente la celda de la estructura cristalina monoclínica presentada por el 
𝛼 − 𝐵𝑖2𝑂3, pero esta tiene como objeto mostrar los enlaces entre los átomos que la componen. 
Nuevamente, las esferas azules representan los átomos de Bi, y las esferas rojas a los átomos de 
oxígeno.  
 A diferencia de las películas delgadas de óxido de Bismuto depositadas directamente en el equipo 
de “sputtering” con magnetrón desbalanceado, las tratadas térmicamente, como es de esperarse, 
presentan tensiones residuales menores, ya que los procesos de calentamiento y enfriamiento 
fueron tal que se permite la relajación de estas tensiones. Esto se comprueba, como en los casos 
anteriores, con el corrimiento de los picos del espectro de difracción experimental respecto a las 
posiciones del patrón de referencia. En la figura 25 se realiza la comparación de las posiciones de 
los picos experimentales con las dadas por el PDF de referencia. 
 
Figura 24. Enlaces entre los átomos de Bismuto (esferas azules ) y los átomos de oxígeno (esferas 
rojas) en la estructura del óxido de Bismuto Alfa, 𝛼 − 𝐵𝑖2𝑂3. 
a 
b 
c 
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Figura 25. Comparación de las posiciones de los picos experimentales (líneas verticales rojas) con 
las posiciones de los picos según el patrón de referencia (líneas verticales negras). 
 
Como puede verse (figura 25), el corrimiento en este caso es hacia ángulos mayores, sin embargo, 
es mucho menor que en los casos anteriores lo cual implica un menor estrés residual, e incluso es 
posible que este pequeño corrimiento se deba a imperfecciones en la estructura cristalina o a 
contaminantes presentes en la muestra, ya que, recordemos que el ambiente no fue controlado 
en el crecimiento de estas. 
 
3.1.1.3.  CALCULO DEL TAMAÑO DE GRANO 
 
Un ensanchamiento de los picos de difracción también proporciona información sobre la muestra. 
Los picos de difracción, producidos por la estructura de un material determinado, son 
teóricamente un delta matemático ubicado en los ángulos de difracción específicos. 
Experimentalmente los picos de difracción presentan un ensanchamiento debido a diferentes 
factores como son el tamaño de grano reducido, la presencia de esfuerzos, las limitaciones de la 
instrumentación utilizada y factores de temperatura.   
La extensión del ensanchamiento viene dada por [4]: 
𝐵 =
0.9𝜆
𝑡 cos 𝜃
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Donde B es el ensanchamiento de la línea de difracción en la escala de θ ó FWHM (Full Width at 
Half Maximum), λ es la longitud de onda de la radiación incidente, y t es el tamaño de grano. 
Haciendo uso de esta fórmula, se calcularon los tamaños de grano para cada uno de los tipos de 
muestras, los resultados se muestran en la tabla 10. Los cálculos se realizaron para los picos más 
intensos en los patrones para cada uno de los elementos. 
 
Tabla 10. Tamaño de cristalito presentados en promedio por cada uno de los tipos de muestras. 
Muestra Tamaño de grano (m) 
Bismuto 2,5 × 10−8 ± 0,4 × 10−8 
𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3 2,3 × 10
−8 ± 0,3 × 10−8 
302°C - 𝐵𝑖2𝑂3  2,0 × 10
−8 ± 0,4 × 10−8 
331°C - 𝐵𝑖2𝑂3 2,1 × 10
−8 ± 0,4 × 10−8 
350°C - 𝐵𝑖2𝑂3 2,2 × 10
−8 ± 0,4 × 10−8 
𝐵𝑖2𝑂3 por tratamiento térmico 2,7 × 10
−8 ± 0,3 × 10−8 
 
En general, los tamaños de grano para todas las muestras son muy cercanos entre sí. Es 
importante notar que, para el caso del óxido de bismuto depositado directamente por la técnica 
de “sputtering”, cuya estructura no vario con la temperatura (manteniéndose la fase 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3), 
la variación de la temperatura del sustrato no tiene una mayor influencia en el tamaño del grano. 
La tendencia parece ser creciente con el incremento de la temperatura. Esto concuerda con los 
resultados de SEM, y se explica por el hecho de que el aumento de la temperatura facilita la 
movilidad de las partículas y así estas pueden juntarse con los granos cercanos, disminuyendo así 
el tamaño de grano e incluso de los “droplets”. 
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3.1.2. Microscopía Electrónica De Barrido. 
 
En las figura 26 y figura 27 se muestra , mediante imágenes SEM, una micrografía para el análisis 
de la superficie de los recubrimientos de bismuto depositado por “sputtering” con magnetrón 
desbalanceado, los aumentos en las imágenes son de 2400 x y 5000 x respectivamente.  
Como puede deducirse de estas, la superficie de las películas delgadas de Bi son muy homogéneas, 
las imperfecciones presentes son apenas son visibles para un aumento de 5000x. Sin embargo, son 
claramente observables los “droplets” o especie de gotas, compuestas de bismuto, marcadas por 
caminos rectos a lo largo de la superficie de bismuto (figura 27).   
 
 
 
Figura 26.  Micrografía SEM de una película de Bismuto depositada por “sputtering” con 
magnetrón desbalanceado. La magnificación de la micrografía es de 2400X. 
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Figura 27. Micrografía SEM de la superficie de una película delgada de bismuto, con una 
magnificación de 5000X. 
 
Para ver más claramente la presencia de estas imperfecciones, en la figura 28 se muestra una 
micrografía a una mayor magnificación, 20000x, de la superficie del bismuto crecido. En esta se 
puede visualizar mejor las gotas o “droplets” en la superficie de la muestra, las cuales, como ya se 
mencionó, están compuestas de bismuto. 
La presencia de estas partículas sobre la superficie de las películas, tienen como consecuencia una 
aumento en su rugosidad.  Estos “droplets” de Bi ya han sido obtenidas en varios trabajos en los 
cuales se deposita bismuto por técnicas de “sputtering” [1 - 3], más específicamente se 
observaron en recubrimientos de bismuto depositados en el mismo equipo de “sputtering” 
utilizado en este trabajo, ver referencia [1].  
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Figura 28. Micrografía SEM para una superficie de Bismuto con una magnificación de 20000x. En 
estas se observan las “droplets” más claramente. 
 
Su aparición se asocia al bajo punto de fusión del bismuto, 271,3 ºC: este favorece el depósito de 
“droplets” líquidas durante el proceso de deposición con “sputtering” que luego se deposita sobre 
la superficie del sustrato. 
Las micrografías SEM para una muestra representativa de las películas delgadas de óxido de 
bismuto (𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3) depositado directamente por “sputtering” con magnetrón desbalanceado, 
con una temperatura de sustrato igual a la temperatura ambiente, se muestra en la figura 29. La 
parte superior de la figura es una micrografía para un aumento de 1000x, en la micrografía inferior 
la magnificación es de 20000x. En estas se puede notar que, al igual que en el caso del Bi, las 
superficies son muy homogéneas, siendo la presencia de los “droplets” la única imperfección 
perceptible. Como ya se mencionó, estas se asocian a procesos térmicos que involucran el bajo 
punto de fusión del bismuto. Los “droplets” siguen estando compuestas de bismuto únicamente, 
pero su tamaño disminuye en este caso. Nuevamente, estas producen un incremento en la 
rugosidad de las muestras. 
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Figura 29. Micrografía de la superficie de una muestra representativa de óxido de bismuto 
depositado por “sputtering” con magnetrón desbalanceado. La micrografía superior tiene un 
aumento de 1000x y la micrográfica inferior tiene una magnificación de 20000x. 
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Como se concluyó del análisis por difracción de rayos X, un incremento en la temperatura del 
sustrato durante la deposición física, no produjo cambio en la estructura y fase de las muestras de 
óxido de bismuto, manteniéndose para todas las temperaturas tratadas la fase 𝛽. Como siguiente 
paso, se realizó el análisis de las superficies de las muestras depositadas a diferentes temperaturas 
de sustrato, 𝑇𝑆, por medio de microscopia electrónica de barrido, SEM.  En la figura 30 se muestra 
una micrografía SEM para una muestra depositada a una 𝑇𝑆 = 302°𝐶, con una magnificación de 
20000x, y en figura 31 se presenta la imagen SEM para una muestra crecida con una 𝑇𝑆 = 350°𝐶, 
con un aumento de 20000x. Del paralelo entre estas dos micrografías se concluye que, con el 
aumento de 𝑇𝑆 se mantiene, en general, la homogeneidad de las superficies, pero el tamaño de los 
droplets incrementa con la temperatura 𝑇𝑠. 
 
 
Figura 30. Micrografía SEM de la superficie de una muestra representativa de óxido de bismuto 
depositado por “sputtering” reactivo con magnetrón desbalanceado, a una temperatura de 
sustrato de 302 °C. 
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Figura 31. Micrografía SEM para una muestra de óxido de bismuto depositado por “sputtering” 
con magnetrón desbalanceado reactivo con una 𝑇𝑆 = 350°𝐶. 
 
También se analizó, por micrografías SEM, las superficies de las bicapas. En la figura 32 se 
observan las imágenes SEM de la superficie de una bicapa del tipo sustrato/óxido de 
bismuto/bismuto. La imagen superior fue tomada a una magnificación de 5000x y la micrografía 
inferior tiene una magnificación de 10000x. Al igual que en los casos anteriores, referentes al 
bismuto y al óxido de bismuto, las superficies son muy homogéneas. Sin embargo, la cantidad y el 
tamaño de los “droplets” disminuyó notablemente para estas, por lo que las superficies son 
menos rugosas. Recordemos que los “droplets” se hacían evidentes para magnificaciones menores 
en las superficies del Bi y del óxido de bismuto. Es importante mencionar que la parte blanca que 
se observa en la parte superior derecha de la micrografía inferior en la figura 32, es un 
contaminante que se depositó sobre la muestra durante el proceso de manipulación, al sacarse del 
empaque y llevarlas al porta-muestras del microscopio. El análisis mostró que este contaminante 
está compuesto de plata, por lo que este puede provenir, ya sea de la pintura de plata usada para 
sujetar la muestra en el portamuestra del equipo de deposición, o de la cinta de plata usada para 
ubicar la muestra en el portamuestra para su análisis SEM. 
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Figura 32. Micrografía de la superficie de una muestra depositada en forma de bicapa del tipo 
sustrato/óxido de bismuto/bismuto. La micrografía superior fue tomada a un aumento de 5000x. 
La imagen inferior tiene una magnificación de 10000x. La partícula “blanca” que se observa en la 
imagen inferior es un contaminante que se introdujo en la superficie durante su manipulación. 
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Una micrografía SEM para muestras depositadas en forma de bicapa tipo sustrato /bismuto / 
óxido de bismuto con un aumento de 10000x se observa en la figura 33. En esta se hace evidente 
la presencia de “droplets” sobre la superficie, lo que difiere completamente a lo observado para 
las bicapas de tipo sustrato/óxido de bismuto/bismuto, superando en cantidad y tamaño. 
Aumentando la magnificación hasta 20000x, ver figura 34, se hace más claras estas estructuras 
sobre la superficie de la muestra, reflejando que, al contrario a lo observado para las muestras de 
bismuto y de óxido de bismuto, su distribución no presenta un orden, igualmente su tamaño es 
mayor que el de los “droplets” presentados en el 𝐵𝑖2𝑂3, siendo comparables en dimensión, a los 
droplets sobre la superficie de Bi. 
 
  
 
Figura 33. Micrografía SEM de una superficie de una muestra del sistema sustrato /Bismuto / 
Óxido de Bismuto con un aumento de 10000x. 
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Figura 34. Micrografía SEM para la superficie de una muestra del sistema de bicapa del tipo 
sustrato /Bismuto / Óxido de Bismuto con un aumento de 20000x. 
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3.2. CARACTERIZACIÓN QUÍMICA 
 
 
 
3.2.1. Espectroscopía Auger 
 
Como se mencionó en la sección 1.4, en la que se hace un resumen de la técnica de 
espectroscopia de electrones - AES (por sus siglas en inglés, Auger Electron Spectroscopy), con 
esta espectroscopia podemos obtener los valores de las energías de enlace y el porcentaje en peso 
de cada material en la muestra.  
Para tal objeto se hace uso de las ecuaciones:  
𝐸𝑊𝑋𝑌 = 𝐸𝑋 − 𝐸𝑊 − 𝐸𝑌 
Para la energía de enlace, y 
𝑥𝑖 =
𝑦𝑖 𝑠𝑖⁄
∑ 𝑦𝛼 𝑠𝛼⁄𝛼
× 100 
 
Para el porcentaje en peso de cada elemento. Para más detalle, referirse a la sección 1.4 del 
presente documento. 
Así, para obtener información de composición elemental y el porcentaje en peso de composición 
para los depósitos producidos, se realizaron mediciones AES a cuatro tipos de muestras,  a saber: 
Para una muestra de solo Bi, para una de solo 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3 y para cada uno de los dos tipos de 
bicapas crecidos. Para iniciar este análisis primero hay que identificar los niveles de energía 
involucrados en la transición que dio lugar al electrón Auger. 
El espectro Auger de una muestra representativa crecida en forma de una bicapa del tipo: Óxido 
de Bismuto/Bismuto/Sustrato se muestra en la figura 35, en la cual se han identificado los picos 
por medio de líneas verticales rojas no continuas, seguidas por el nombre del elemento al cual 
pertenece. Es importante mencionar que la identificación de los picos, para asignarles el elemento 
correspondiente, se realiza por medio de datos tabulados, que se encuentran en la literatura [4] 
[5], en los que se reportan las energías y las transiciones pertenecientes a las cuales los diferentes 
elementos me producen una transición tipo Auger. 
(1) 
(2) 
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Figura 35. Espectro Auger para una muestra representativa depositada en forma de bicapa del tipo 
Óxido de Bismuto/Bismuto/Sustrato. En el inset se etiquetan para su identificación los picos y el 
elemento correspondiente a ellos. 
 
En este espectro AES (figura 35) se pueden observar claramente los picos pertenecientes al 
bismuto y al oxígeno, como también se percibió la existencia de un pico perteneciente al silicio el 
cual es proveniente del sustrato sobre el cual fue depositada la muestra. Esto ocurre debido al 
bajo espesor de las muestras, sumándole el hecho de que a estas se les realizó un pequeño 
decapado, que obviamente, produjo una disminución adicional de su espesor.  
En la  tabla 11 se resumen las posiciones de los picos, en energía, junto  con su respectiva 
identificación, es decir, el elemento al que pertenecen y la transición que lo produce. De este 
modo, cada pico hace referencia a un tipo de transición Auger y con el objeto de deducirlo, se 
utilizó los valores tabulados, antes mencionados, para las energías de enlace que aparecen en 
apéndice 2 del libro “An Introduction to Surface Analysis by XPS and AES” [5] y la identificación de 
los picos se realizó con el gráfico que aparece en el apéndice 1 de este mismo [5]. 
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Tabla 11. Posiciones de los picos en el espectro Auger de la figura 35. 
Datos Experimentales 
Elemento Transición posición del pico (eV) 
Bismuto NOO 102±0,2 
Silicio LMM 128,8±0,2 
Bismuto NOO 248,4±0,2 
Bismuto NOO 264,9±0,2 
Oxigeno KLL 491,6±0,2 
Oxigeno KLL 509,6±0,2 
 
 
El siguiente paso de este análisis consiste en hacer uso de los valores tabulados en el apéndice 2 
de [5] para los orbitales de transición Auger e identificar que combinación produce, por medio del 
uso de la ecuación (1), la energía más cercana al valor experimental de energía perteneciente a la 
posición del pico.  
Así, en el caso del primer pico del Bismuto, que se encuentra en una posición de 102 eV, tenemos 
que el electrón Auger proviene de un hueco en un orbital N, que se llena con un electrón de un 
orbital O y produce la emisión de un electrón Auger desde el orbital O. Según los valores de 
referencia tabulados para el Bismuto tenemos 7 posibles N y 5 posibles O, con las siguiente 
energías en eV: 
 
N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 O1 O2 O3 O4 O5 
939 806 679 464 440 163 158 160 117 93 27 25 
 
 
Por lo tanto, haciendo las diferentes permutaciones del tipo NOO (por ejemplo: N1O1O1, 
N1O2O2,….N7O5O5..), y haciendo uso de la ecuación 1 de la forma: 
 
𝐸 = 𝐸𝑁1 − 𝐸𝑂1 − 𝐸𝑂1 
𝐸 = 𝐸𝑁1 − 𝐸𝑂2 − 𝐸𝑂2 
. 
. 
110 
 
. 
𝐸 = 𝐸𝑁7 − 𝐸𝑂5 − 𝐸𝑂5 
Se obtiene que para este pico de bismuto la transición viene dada por los orbitales N7O4O4 dando 
como resultado: 
𝐸 = 158 − 27 − 27 = 104 𝑒𝑉 
Transición 
Energía Primer Nivel 
(eV) 
Energía segundo Nivel 
(eV) 
Energía de Enlace (Ecuación 1) 
(eV) 
N7O4O4 158 27 104 
 
Haciendo el mismo procedimiento para cada uno de los picos presentes en el espectro de la figura 
35, se obtiene que las transiciones que mejor se ajustan son las mostradas en la tabla 12. 
 
Tabla 12. Transiciones para cada uno de los picos del espectro de la figura 35. 
Datos Experimentales Datos Teóricos 
Elemento Transición 
posición 
del pico 
(eV) 
Transición 
Energía Primer 
Nivel (eV) 
Energía segundo 
Nivel (eV) 
Energía de 
Enlace (eV) 
Bismuto NVV 102±0,2 N7O4O4 158 27 104 
Silicio LMM 128,8±0,2 L1M1M1 149 8 133 
Bismuto NVV 248,4±0,2 N5O3O3 440 93 254 
Bismuto NVV 264,9±0,2 N4O3O3 464 93 278 
Oxígeno KLL 491,6±0,2 KL1L1 532 24 484 
Oxígeno KLL 509,6±0,2 KL3L3 532 7 518 
 
Finalmente, se realiza el cálculo de las concentraciones de los elementos que componen la 
muestra según el espectro AES (ver figura 35), lo cual incluye: bismuto, oxígeno y silicio, este 
último siendo producto del sustrato. De la ecuación 2, de las tablas para la sensibilidad dadas en 
[5] y de la intensidad obtenida desde el resultado experimental (figura 35), se tienen los resultados 
resumidos en la tabla 13. 
 
Tabla 13. Calculo de las concentraciones según cada pico en el espectro mostrado en la figura 35. 
Elemento Transición posición del pico (eV) intensidad  del pico Sensibilidad Concentración (%) 
Bismuto NVV 102±0,2 1234±1 0,21 70,49±0,2 
Silicio LMM 128,8±0,2 144±1 1,5 1,15±0,01 
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Bismuto NVV 248,4±0,2 148±1 0,21 8,45±0,08 
Bismuto NVV 264,9±0,2 113±1 0,21 6,46±0,07 
Oxigeno KLL 491,6±0,2 77±1 0,28 3,30±0,05 
Oxigeno KLL 509,6±0,2 237±1 0,28 10,15±0,07 
 
Sumando los valores para cada elemento tenemos que las concentraciones totales en la muestra 
son las dadas en la tabla 14. 
Tabla 14. Concentraciones Totales según el espectro de la figura 1 para una muestra en forma de 
bicapa del tipo Óxido de Bismuto/Bismuto/Sustrato. 
Concentraciones Totales  % 
Bismuto 85,4±0,4 
Oxigeno 13,45±0,01 
Silicio 1,15±0,01 
 
Para el segundo tipo de bicapa: Bismuto/Óxido de Bismuto/Sustrato, el espectro Auger se muestra 
en la figura 36, en la cual se han identificado los picos para cada elemento que compone la 
muestra, y como puede observarse tan solo se presenta un pequeño cambio en las posiciones de 
los picos. Sin embargo, esto sigue conduciendo a las mismas transiciones Auger. 
 
 
 
Figura 36. Espectro Auger para una Bicapa del tipo: Bismuto/Óxido de Bismuto/Sustrato 
con los picos etiquetados según el elemento al que pertenecen. 
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Para mayor claridad, en la tabla 15 se tabulan las posiciones de los picos, el elemento al que 
pertenecen y la transición Auger que representan según el apéndice de la referencia [5]. 
Tabla 15. Posiciones de los picos del espectro Auger de la figura 36. 
Datos Experimentales 
Elemento Transición Posición del pico eV 
Bismuto NVV 100,2±0,2 
Silicio LMM 129,4±0,2 
Bismuto NVV 247,6±0,2 
Bismuto NVV 268,4±0,2 
Oxigeno KLL 489,6±0,2 
Oxigeno KLL 511,6±0,2 
 
Ahora, haciendo uso de la ecuación (2) y de los datos tabulados, se calculó para esta la energía de 
enlace, los resultados se muestran en la tabla 16. 
Tabla 16. Energía de enlace calculada desde la ecuación 1 para el espectro de la figura 36. 
Datos Experimentales Datos Teóricos 
Elemento Transición 
Posición 
del pico eV 
Transición 
Energía Primer 
Nivel 
Energía 
segundo Nivel 
Energía de 
Enlace 
Bismuto NVV 100,2±0,2 N7O4O4 158 27 104 
Silicio LMM 129,4±0,2 L1M1M1 149 8 133 
Bismuto NVV 247,6±0,2 N5O3O3 440 93 254 
Bismuto NVV 268,4±0,2 N4O3O3 464 93 278 
Oxigeno KLL 489,6±0,2 KL1L1 532 24 484 
Oxigeno KLL 511,6±0,2 KL3L3 532 7 518 
 
Y las concentraciones para cada uno de los elementos según el espectro Auger, calculadas desde la 
ecuación (2), se muestran en la tabla 17. 
Tabla 17. Concentraciones para la muestra Bismuto/Óxido de Bismuto/Sustrato cuyo espectro AES 
se muestra en la figura 36. 
Concentraciones Totales 
Bismuto 74,6±0,3 
Oxigeno 24,5±0,1 
Silicio 0,90±0,01 
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Con el objeto de corroborar la pureza y composición de los recubrimientos de solo Bi, en la figura 
37 se presenta el espectro Auger para una muestra representativa de una película delgada de 
bismuto. 
 
Figura 37. Espectro Auger para una muestra representativa de un recubrimiento de bismuto. 
 
Como puede observarse, el único pico visible a parte de los correspondientes del bismuto es el del 
silicio, el cual, como se mencionó antes proviene del sustrato. En la tabla 18 se muestran las 
posiciones de los picos, en la tabla 19 las transiciones y energías de enlace, y en la tabla 20 el 
porcentaje en peso de cada elemento en la muestra. 
Tabla 18. Posiciones de los picos del espectro Auger para el Bismuto según la figura 37. 
Datos Experimentales 
Elemento Transición Posición del pico eV 
Bismuto NVV 101,7±0,2 
Silicio LMM 128,8±0,2 
Bismuto NVV 247,2±0,2 
Bismuto NVV 267,0±0,2 
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Tabla 19. Energías de enlace obtenidas desde la figura 37. 
Datos Experimentales Datos Teóricos 
Elemento Transición 
Posición 
del pico eV 
Transición 
Energía Primer 
Nivel 
Energía 
segundo Nivel 
Energía de 
Enlace 
Bismuto NVV 101,7±0,2 N7O4O4 158 27 104 
Silicio LMM 128,8±0,2 L1M1M1 149 8 133 
Bismuto NVV 247,2±0,2 N5O3O3 440 93 254 
Bismuto NVV 267,0±0,2 N4O3O3 464 93 278 
 
 
Tabla 20. Concentraciones para la muestra de Bi. 
Concentraciones Totales 
Bismuto 98,7±0,3 
Silicio 1,29±0,01 
 
 
Finalmente, el espectro Auger para una muestra representativa de óxido de Bismuto crecida por 
“sputtering” reactivo con magnetrón desbalanceado se muestra en la figura 38 y los 
correspondientes datos en las tablas 21 y 22. 
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Figura 38. Espectro Auger de una muestra representativa de óxido de bismuto. 
 
 
Tabla 21. Energía de enlace calculada desde la ecuación 1 para el espectro de la figura 38 
Datos Experimentales Datos Teóricos 
Elemento Transición 
Posición 
del pico eV 
Transición 
Energía Primer 
Nivel 
Energía 
segundo Nivel 
Energía de 
Enlace 
Bismuto NVV 101,2±0,2 N7O4O4 158 27 104 
Silicio LMM 130,8±0,2 L1M1M1 149 8 133 
Bismuto NVV 
247,6±0,2 
N5O3O3 440 93 254 
Bismuto NVV 
268,4±0,2 
N4O3O3 464 93 278 
Oxigeno KLL 
493,7±0,2 
KL1L1 532 24 484 
Oxigeno KLL 
513,9±0,2 
KL3L3 532 7 518 
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Tabla 22. Concentraciones para la muestra óxido de bismuto 
Concentraciones Totales 
Bismuto 84,8±0,5 
Oxigeno 14,3±0,2 
Silicio 0,90±0,01 
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   (3) 
   (4) 
   (1) 
 
3.3. CARACTERIZACIÓN ÓPTICA  
 
 
3.3.1. Espectroscopía Uv – Vis/Nir  
 
Como se mencionó anteriormente, para el análisis de las propiedades ópticas de las películas 
delgadas depositadas se realizó espectroscopia UV – Vis, con la cual se registra el espectro de 
absorción, transmisión y reflexión de estas. Con estos datos se puede obtener información 
correspondiente a la geometría y óptica de la muestra, a saber: 
 Espesor de la muestra 
 Índice de refracción (parte real) 
 Coeficiente de extinción 
Como se sabe por lo reportado en las diferentes bibliografías el cálculo de las constantes ópticas y 
análisis de las propiedades ópticas para el caso de las películas delgadas es un poco más 
complicado que en el caso de un material en “bulk”, teniendo en cuenta que en el caso de los 
recubrimientos este cálculo no se puede separar de la geometría del sistema por lo que se tiene 
que recurrir a métodos que implican iteración. En el apartado 1.5, del capítulo 1 del presente 
documento se resumió brevemente la teoría y definiciones básicas utilizadas en el análisis de las 
propiedades ópticas y en el cálculo del índice de refracción y demás constantes ópticas.  
A continuación se hace una lista de las ecuaciones usadas en este análisis [6][7]. Para mayor 
detalle referirse a la sección 1.5 del presente documento.  
𝑛(𝜆) = 1 +
1
2𝜋2
∫
𝛼(𝜓)𝑑𝜓
1 −
𝜓2
𝜆2
∞
0
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𝛼(𝜆)𝜆
4𝜋
 
 
𝜀1 = 𝑛
2(𝜆) − 𝑘2(𝜆) 
 
𝑇 = 𝑒−𝛼(𝜓)𝑑 
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3.3.2.  Resultados 
 
Se analizaron ópticamente cinco tipos de muestras, que se diferencian en el material depositado: 
 Bismuto 
 Óxido de bismuto depositado por “sputtering” 
 Óxido de bismuto por tratamiento térmico 
 Bicapa bismuto/óxido de bismuto 
 Bicapa Óxido de bismuto/bismuto 
Para estas se obtuvieron por medio de un espectrómetro de referencia Cary 5000 del UV-VISNIR, 
su espectro de transmisión, en el rango de longitudes de onda de 500 a 1800 nm. Claro está que 
estas fueron depositadas sobre vidrio.  
A cada una de las muestras se les realizó el análisis respectivo usando el método reportado por 
Bhattacharyya [7], el cual fue resumido anteriormente (Sección 1.5.2.). A continuación se mostrará 
para cada una de estas los resultados obtenidos tanto experimental como teóricamente. 
Es importante mencionar que para el primer paso que comprende la creación del vector de 
espesores, se basó en los resultados obtenidos anteriormente por perfilometría. 
 
 
3.3.2.1. BISMUTO. 
 
En la figura 39 se muestra la gráfica de transmitancia en función de la longitud de onda para una 
muestra de recubrimiento de bismuto crecida sobre vidrio por medio de la técnica de “sputtering” 
con magnetrón desbalanceado. 
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Figura 39. Transmitancia en función de la longitud de onda obtenidos experimentalmente para 
una película de bismuto crecida por “sputtering” con magnetrón desbalanceado. Superior: Antes 
de la extrapolación. Inferior: Después de la extrapolación 
 
 
Como puede notarse en la gráfica  anterior (ver figura 39), la transmitancia para estas películas es 
muy baja y se debe a que este deposito posee un brillo metálico por lo que presenta una reflexión 
alta, también se esperaba que en este rango de longitudes de ondas esta presentara una baja 
absorción. En la figura 40 se muestra una fotografía de este tipo de depósito.  
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Figura 40. Fotografía de un recubrimiento de bismuto crecido por “sputtering” con magnetrón 
desbalanceado. 
 
En la parte superior del  figura 39 se muestra que el espectro presenta unos saltos. Sin embargo, 
estos no son discontinuidades en la transmitancia, estos se presentan a causa del cambio de rejilla 
en el equipo de espectroscopia UV/vis durante la medición del espectro. Con el objeto de corregir 
estos saltos se realiza una extrapolación de los datos. Los saltos, y por tanto la extrapolación, se 
presentan aproximadamente en el rango de longitudes de onda de (780-820 nm). El resultado de 
esta extrapolación se muestra en la imagen inferior de la figura 39. 
Para verificar la baja absorbancia y por lo tanto el hecho la alta reflectancia de estas películas, se 
midió su espectro de absorción, mostrado en la figura 41. 
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Figura 41. Absorbancia para una muestra representativa de las películas delgadas de bismuto 
crecido por “sputtering” con magnetrón desbalanceado. 
 
 
Como puede observarse, la mayor parte de la radiación electromagnética incidente sobre la 
muestra es reflejada, una parte es transmitida y una pequeña porción es absorbida. Así, cuando la 
transmisión disminuye, la reflexión y absorción se incrementan. Y en el mínimo de transmisión, se 
presenta un máximo en la reflexión y en la absorción. 
Con la obtención de la curva de transmitancia en función de la longitud de onda para esta 
muestra, figura 39, se procede al cálculo de sus constantes ópticas, haciendo uso del método 
apropiado, que en este caso, debido a la ausencia de franjas de interferencia, es el Bhattacharyya. 
El primer paso consiste en el cálculo de la energía del “band gap”, para lo cual se realizó la gráfica 
(𝛼ℎ𝜐)2 en función de  ℎ𝜐, que se muestra en la figura 42. Como se sabe, el band gap, 𝐸𝑔, se 
obtiene extrapolando la parte recta de esta gráfica hasta el valor de 𝛼 = 0. El resultado del 
procedimiento de realizar la aproximación lineal (trazo rojo de la figura 42) por mínimos 
cuadrados de la parte recta de la gráfica (trazo azul de la figura 42) se obtiene el valor deseado con 
ayuda de la ecuación 10. 
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Figura 42. Gráfica para el cálculo de la energía del “band gap” para una muestra representativa del 
depósito de bismuto, la obtención de esta gráfica se basa en los resultados mostrados en la figura 
39. 
 
Obteniéndose que para las películas delgadas de bismuto el gap de energía, 𝐸𝑔, es: 
𝐸𝑔 = 2,30 ± 0,01 𝑒𝑉 
El comportamiento de la absorción es compatible con la teoría, al igual que el comportamiento de 
la transmitancia, lo cual se puede comprobar al compararse los resultados aquí presentados con 
los obtenidos en por N. Z. El Sayed [8], en donde se estudiaron las propiedades físicas, incluyendo 
propiedades ópticas, de películas delgadas de Bi depositadas por evaporación térmica como 
función del espesor, siendo 50 nm el mayor espesor estudiado. La transmisión se midió en el 
rango de longitudes de onda de 300 a 2400 nm y como resultado se obtuvo que esta disminuía 
con el aumento del espesor de las muestras, mostrándose un máximo a 350 nm de longitud de 
onda. En la figura 43 se muestra los resultados obtenidos en [8], en la que se puede observar no 
solo la disminución de la transmisión con el espesor, sino que también es notable que la 
transmitancia, para la muestra más gruesas, se encuentra dentro del rango y comportamiento al 
obtenido en el presente trabajo.   
A pesar de la concordancia de los resultados con lo reportado en la literatura, este valor calculado 
para la energía del “band gap” directo, 𝐸𝑔, es mucho menor al reportado por la literatura [9] para 
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películas delgadas de bismuto depositadas por evaporación térmica con un espesor de 
aproximadamente de 150 nm, para las cuales Eg=4.4 eV, para películas de bismuto depositadas por 
sputtering 4.0 eV [10], y según [8] 𝐸𝑔 = 3.45 − 3.6 𝑒𝑉. Con los resultados obtenidos en el 
presente trabajo, junto con los resultados reportados en la literatura [8][9][10] se puede observar 
como la técnica y condiciones de deposición de las películas delgadas de bismuto influyen 
fuertemente en sus propiedades ópticas, como es el caso de la energía del “band gap”.  
De la literatura [1] se sabe que una superficie con una rugosidad alta  genera una mayor cantidad 
de dispersión de fotones. Así, a mayor rugosidad el valor de la energía del “band gap” es menor, 
como también lo es la absorbancia [1]. Por otro lado, un corrimiento en el valor de 𝐸𝑔 se puede 
deber a vacancias reticulares, ya que estas funcionan como nuevos centros de captura para los 
electrones foto – inducidos. Estas capturas tienen como efecto un aumento en la absorbancia de 
los fotones y, por lo tanto, se incrementa la energía del “band gap”. De este modo, las películas 
que contienen vacancias tendrán una mayor energía del “band gap” [1]. Estos dos efectos, a saber, 
la presencia de una alta rugosidad en la superficie (ver sección 3.1.2 y anexo B ) y de vacancias, 
son posibles explicaciones para la variación de la energía del “gap” en el presente trabajo respecto 
a lo reportado en la literatura. 
 
Figura 43. Resultados obtenidos en la referencia [8] para películas delgadas de Bi depositadas por 
evaporación térmica. Se observa el comportamiento de la transmitancia como función de la 
longitud de onda incidente y del espesor de la muestra. Se observan similitudes con los resultados 
del presente trabajo. 
Ahora, para el cálculo de la constante A, se realizó la gráfica 𝛼  en función de  (ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)
1
2  cuya 
pendiente, obtenida por medio del método de mínimos cuadrados, es igual al valor de esta 
constante: 
𝐴 = 0,058 ± 0,008 
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Teniendo estos valores, se puede proceder y obtener un valor calculado de la transmision, para 
cada uno de los d supuestos, este valor se compara con el experimental, el resultado se muestra 
en la figura 44.  
 
Figura 44. Comparación entre la transmitancia teórica y la experimental como función del espesor. 
Mostrándose un mínimo que corresponde al espesor de la muestra. 
 
Nótese que esta curva presenta un mínimo para un cierto valor de d, este es el valor exacto del 
espesor de la película delgada obtenido según los resultados experimentales para las propiedades 
ópticas, más específicamente, desde los resultados de la transmitancia de la muestra. Para el caso 
presente, se tienen que para la muestra representativa de Bi, cuyo espectro de 𝑇(𝜆) se muestra 
en la figura 39, se obtiene un valor de su espesor de: 
𝑑 = 114,3 ± 0,7 𝑛𝑚 
El cual difiere ligeramente (~6%) del medido por perfilometría: 121,6 ± 0,1 𝑛𝑚. En la tabla 23 se 
comparan los valores obtenidos de este cálculo con los reportados en la literatura. 
Con este valor se continua con el cálculo de las constantes ópticas en función de la longitud de 
onda, esto se muestra en las figura 45 para el coeficiente de absorción y en la figura 46 para el 
coeficiente de extinción. 
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Figura 45. Coeficiente de absorción en función de la longitud de onda, 𝛼(𝜆). 
 
La parte real del coeficiente de refracción no se calculó debido a dificultades de cálculo. Sin 
embargo, los resultados obtenidos teóricamente muestran una buena concordancia con los 
resultados experimentales: el espesor obtenido por medio de la simulacion es acorde con las 
mediciones de perfilometría para las muestras (tan solo un 6% de diferencia entre los dos valores), 
y el “band gap” del material, siendo menor a lo reportado en la literatura para el bismuto [8][9], 
da razon de la buena conductividad que presenta las películas de bismuto crecidas en este trabajo. 
Cabe aclarar que en la literatura el proceso de crecimiento fue diferente, y como las propiedades 
de las películas dependen de la estrucutra de esta, lo cual a su vez depende de las condiciones y de 
la tecnica de deposición. Finalmente, este pequeño band gap, se relaciona con el comportamiento 
semi metal que presenta el Bi: su conductividad está entre la de un conductor y la de un 
semiconductor. 
Finalmente, notése que más alla del borde del gap de energía la absorbancia es pequeña y la 
transmitancia es alta, lo cual indica que hay un bajo nivel de impureza en la película y que esta 
presenta pocos defector de red [8]. 
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Figura 46. Coeficiente de extinción en función de la longitud de onda, 𝑘(𝜆) 
 
Tabla 23. Porcentaje de error entre el espesor teórico (medido por perfilometría) y la energía del 
band gap con los valores obtenidos experimentalmente. 
 Espesor (nm) Energía band gap (eV) 
Experimental 114,3 2,3 
Teórico 121,6 3,4 
%Error 6 32,4 
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3.3.2.2.  ÓXIDO DE BISMUTO DEPOSITADO POR SPUTTERING 
 
Las propiedades ópticas para el óxido de bismuto crecido directamente por “sputtering” con 
magnetrón desbalanceado  reactivo  se estudiaron registrando el espectro de transmisión como 
una función de la longitud de onda, los resultados experimentales se muestran en la figura 47. 
 
 
 
Figura 47. Transmisión en función de la longitud de onda para una muestra de óxido de bismuto 
depositada por “sputtering” con magnetrón desbalanceado reactivo. 
 
De la figura 47 se ve que la transmitancia para el óxido de Bismuto es baja y menor que la 
presentada por la muestra de Bismuto, además en el caso presente la transmisión se incrementa a 
medida que aumenta la longitud de onda, a diferencia del bismuto en el cual esta era mayor en los 
extremos del rango de longitudes de onda medido y tenía un mínimo para longitudes de onda 
media. Esto podría implicar una baja absorción o reflexión en longitudes de onda altas. Para 
corroborar esto, se realizaron las mediciones correspondientes, cuyos resultados se muestran en 
la figura 48.  
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En la curva de absorción se nota que para el óxido de bismuto esta también es baja. Sin embargo, 
es mayor que la del bismuto, y su comportamiento con la longitudes de onda corresponde con lo 
observado anteriormente, es decir, que esta disminuye con el incremento de las longitudes de 
onda.  
 
 
Figura 48. Absorción en función de la longitud de onda para una muestra de óxido de bismuto. 
 
De estas curvas se puede concluir que la muestra es altamente reflectora, lo que implica que la 
mayor parte de la radiación incidente es reflejada por la muestra.  
El comportamiento tanto de la curva de transmisión como el de la curva de absorción están acorde 
a lo reportado por la literatura [11 – 14]: en general, la transmisión aumenta con la longitud de 
onda y la absorción disminuye. Sin embargo, los detalles de la curva varía dependiendo de la 
técnica de preparación. Esto es consecuencia del hecho de que la técnica de preparación así como 
las condiciones de crecimiento, en especial para el caso del óxido de bismuto, influencian 
fuertemente la estructura, composición de fase y propiedades físicas del 𝐵𝑖2𝑂3 [11 -15]. Así, para 
el caso de un crecimiento por oxidación térmica de películas delgadas de bismuto depositadas por 
evaporación se presenta, en general, una buena transmisión, aunque la composición y los detalles 
dependen de las condiciones tanto de crecimiento de la película inicial de Bi como de las 
condiciones del tratamiento térmico. Para el caso de las películas depositadas por magnetrón 
“sputtering” D.C. [11] la transmisión y absorción son menores.  
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La pequeña transparencia (ver figura 47) y la falta de interferencia en el espectro puede ser 
consecuencia ya sea de que una gran fracción del material depositado sobre el sustrato de vidrio 
tiene una estructura amorfa, así como puede estar relacionado con una mayor reflectancia o 
dispersión que absorción [11]. Es claro, que para el caso presente, como conclusión tanto de los 
resultados de caracterización estructural por difracción de rayos X, como de los obtenidos para las 
propiedades ópticas, ver figura 47 y 48, que la baja transparencia de las películas crecidas está más 
relacionado con una gran reflectancia que absorción. Esto concuerda con los resultados obtenidos 
por A. Ijinas et al. [11] para películas de óxido de bismuto depositadas por magnetrón “sputtering” 
D.C.,  a pesar de que en ese caso la composición en fase de las muestra es una combinación de las 
fases 𝛼 𝑦 𝛿. 
Una vez obtenida la curva de transmitancia, se escoge el método apropiado para el cálculo de las 
constantes ópticas de este material, y debido a que no se presentan franjas de interferencia, el 
método es el Bhattacharyya. 
Para el cálculo de la energía de “band gap” se realizó la gráfica (𝛼ℎ𝜐)2 en función de  ℎ𝜐, y su 
parte lineal se aproximó por el método de mínimos cuadrados para obtener, así, la pendiente y el 
intercepto de esta y poder aplicar la ecuación 10. Con esto se obtuvo la energía de “band gap”, 
como se muestra en la figura 49. 
𝐸𝑔 = 2.27 ± 0,02 𝑒𝑉 
 
Figura 49. Gráfica para el cálculo de la energía del “band gap” para el óxido de bismuto depositado 
por “sputtering” con magnetrón desbalanceado reactivo. 
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Que es un valor ligeramente menor (~1,3% menor) al obtenido para la muestra de bismuto. Esto 
implica que los portadores de carga necesitan menos energía para moverse, es decir, este material 
es un mejor conductor que el Bismuto puro en capa delgada depositado en este trabajo. Esto es 
corroborado por las mediciones de resistividad. 
El comportamiento de la curva de absorción concuerda con lo encontrado en la literatura [9], y el 
valor del band gap directo calculado en este trabajo es muy cercano al reportado en la literatura 
[9] [16] [17] [11 – 15] que es de aproximadamente 2.46 eV (~7,7%  de diferencia). Cabe aclarar, 
que debido  a que, según la técnica de preparación, llegan a predominar ciertas fases del óxido de 
bismuto el “band gap” directo de este material puede variar entre 2 eV a 3.96 eV. Más 
específicamente para la fase β-𝐵𝑖2𝑂3 el rango de variación del band gap está entre 2.47–3.4 eV, 
siendo el valor de 2.58 eV el valor más aceptado teóricamente para esta fase. 
 Con este valor de la energía del band gap es de esperarse que este material sea un mejor 
conductor que el bismuto puro, sumado al hecho de que, como se observó en las micrografías la 
cantidad de los “droplets” disminuye, lo cual permite un mejor flujo de los portadores de carga. 
El valor de la constante A se obtuvo calculando la pendiente por medio del método de mínimos 
cuadrados de la curva de 𝛼  en función de  (ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)
1
2: 
𝐴 = 0.13 ± 0,02 
Con estos valores se procede con el cálculo del espesor de la película, para lo cual se realizó la 
gráfica de |𝑇𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 − 𝑇𝑇𝑒𝑜𝑟𝑖𝑐𝑜| en función de 𝑑, mostrada en la figura 50. 
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Figura 50. Curva utilizada para obtener el espesor de la película de óxido de bismuto. 
 
En la figura 50 se observa que la curva presenta un mínimo, cuyo valor en el eje x da el espesor 
exacto de la película en nanómetros: 
𝑑 = 129.6 ± 0,7 𝑛𝑚 
Comparándolo con el valor medido por perfilometría: 127,7 ± 0,1 nm.  
Con este valor obtenido del espesor de la película se continua el cálculo de las constantes ópticas 
en función la longitud de onda, 𝛼(𝜆), 𝑘(𝜆). Los resultados se muestran en las figuras 51 y 52. 
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Figura 51. Coeficiente de absorción en función de la longitud de onda para el óxido de Bismuto 
depositado por “sputtering” con magnetrón desbalanceado. 
 
Figura 52. Coeficiente de extinción en función de la longitud de onda para el óxido de Bismuto 
depositado  por “sputtering” con magnetrón desbalanceado. 
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Se ha mencionado de manera constante que las propiedades de las películas de óxido de bismuto 
son fuertemente influenciadas por la técnica de preparación, ya que esta determina la estructura y 
composición de fase, y además, cada fase posee sus propia estructura y propiedades. Así, con el 
objeto de realizar un paralelo adecuado, cabe mencionar, que los resultados aquí obtenidos, tanto 
teóricos como experimentales, son comparables a los obtenidos por A. Iljinas et. al. [11], quienes 
depositaron películas delgadas de óxido de bismuto por medio de magnetrón “sputtering” D.C. 
reactivo, a dos temperaturas de sustrato: ambiente (20 °C) y 200 °C, y en un ambiente de argón – 
oxígeno con un blanco de Bi puro. Con lo cual, la composición de fase para la primera temperatura 
resultaba ser únicamente la 𝛼 − 𝐵𝑖2𝑂3, y al calentar el sustrato se presentaba una mezcla de 
fases: 𝛼 𝑦 𝛿. A pesar de la diferencia entre las fases obtenidas, las muestras crecidas por A. Iljinas 
et. al. también presentaron una alta reflectancia y una baja absorbancia, pero la transmitancia fue 
mayor. La energía del “band gap” también resultó ser menor a los valores teóricos, siendo 1.98 eV 
para una temperatura de sustrato de 20°C y de 2.2 eV para la muestra con una temperatura de 
sustrato de 200°C, y al igual que en el presente trabajo, solo las transiciones directas permitidas 
dominan. Es importante indicar que el comportamiento y la forma de las curvas de 𝑇(𝜆), 𝛼(𝛼) 
están en buena coincidencia con los resultados del trabajo presente, ajustándose mejor a lo 
obtenido para una temperatura de sustrato de 200 °C por [11]. 
A continuación se muestra en la tabla 24 una comparación de los resultados obtenidos 
experimentalmente con los valores teóricos. 
Tabla 24. Comparación entre los valores teóricos y experimentales del espesor y la energía del 
“band gap” del óxido de bismuto. 
 Espesor (nm) Energía del band gap (eV) 
Experimental 129,6 2,27 
Teórico 127,7 2,46 
%Error 1,5 7,7 
 
 
3.3.2.3.   ÓXIDO DE BISMUTO POR TRATAMIENTO TÉRMICO 
 
En la figura 53 se muestra la transmisión en función de la longitud de onda para una muestra 
representativa de óxido de bismuto, la cual fue crecida al realizarle tratamiento térmico a una 
película delgada de bismuto depositada por “sputtering” con magnetrón desbalanceado. De esta 
se observa que la transmisión es mucho mayor que la presentada por las muestras de bismuto 
(~45% mayor) y óxido de bismuto (~49% mayor) crecidas por “sputtering”. 
Se esperaba que, al menos en el rango de longitudes de onda visible esto fuera así debido a la 
apariencia física de estas, figura 16, pues a diferencia de las muestras depositadas por “sputtering” 
con magnetrón desbalanceado, que presentaban un brillo metálico, estas poseen un color amarillo 
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transparente como puede observarse en la figura 54, que es una fotografía de una muestra 
representativa de bismuto tratado térmicamente.  
 
 
 
Figura 53. Transmisión en función de la longitud de onda para una muestra de óxido de bismuto 
por tratamiento térmico. 
 
 
Figura 54. Fotografía de una muestra representativa de óxido de bismuto crecido al tratar 
térmicamente una muestra de óxido de bismuto depositada por “sputtering”. 
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De los resultados mostrados en las figuras 53 y 54, se espera que la reflexión de estas muestras 
oxidadas térmicamente fuera mucho menor que las presentadas por las muestras de bismuto y 
óxido de bismuto anteriores, lo cual se comprobó con la medición de su reflexión en función de la 
longitud de onda, mostrada en la figura 55. Nótese que en este caso se presenta una disminución 
con el incremento de la longitud de onda, contrario a las muestras anteriores. Las irregularidades 
mostradas en la gráfica, exceptuando el salto observado debido al cambio de rejilla en el equipo, 
pueden ser consecuencia de la irregularidad de las superficies de las muestras de óxido de bismuto 
crecidas por oxidación térmica, las cuales resultaron ser mucho más rugosas que las superficies del 
𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3 (ver anexo B), esto puede generar efectos de reflexión difusa. 
 
 
Figura 55. Reflexión en función de la longitud de onda para una muestra de óxido de bismuto por 
tratamiento térmico. 
 
Finalmente, la curva de absorción en función de la longitud de onda se muestra en la figura 56. 
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
0.1
0.15
0.2
0.25
0.3
0.35
R
 (nm)
Oxido de Bismuto por tratamiento termico
137 
 
 
Figura 56. Absorción en función de la longitud de onda para óxido de bismuto por tratamiento 
térmico. 
 
De la figura 56 se concluye que la absorción del óxido de bismuto producido por tratamiento 
térmico es menor a la absorción del óxido de bismuto crecido directamente por “sputtering” (ver 
figura 48), pero los valores de la absorción son comparables con los presentados por la muestra de 
bismuto (ver figura 41). Sin embargo, tanto el óxido de bismuto crecido por “sputtering” como el 
tratado térmicamente presentan un comportamiento en su absorción de manera que esta 
disminuye con el incremento de las longitudes de onda a diferencia de lo presentado por las 
muestras de bismuto. La transmisión de estas muestras,  es mucho mayor que para las anteriores, 
por lo tanto, a diferencia de las muestras de óxido de bismuto 𝛽, en las cuales la mayoría de la 
intensidad incidente era reflejada, para las muestras presentes, gran parte es transmitida y otra es 
reflejada, dejando una pequeña parte para la absorción. 
Estos resultados para la 𝑇(𝜆), 𝐴(𝜆), 𝑅(𝜆) concuerdan, en general, con lo reportado en la literatura 
[12 - 14] [18 – 20] para películas delgadas de óxido de bismuto crecidas por oxidación térmica de 
películas de bismuto, aunque en todos estos trabajos las películas de Bi que fueron sometidas a 
tratamiento térmico fueron depositadas por evaporación térmica. De estos trabajos aquí 
referidos, se tiene como factor común que la transmitancia para las muestras es alta y la absorción 
es baja. Sin embargo, como conclusión se tiene que la composición estructural y de fase de las 
muestras depende fuertemente tanto de las condiciones del tratamiento térmico como de las 
condiciones bajo las cuales las películas de Bi se crecieron. Así, para el tratamiento térmico se 
debe tener en cuenta tanto las tasas de calentamiento/enfriamiento, como la temperatura de 
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recocido, y de [18] se tiene que un factor que influye altamente es la temperatura del sustrato 
utilizada para el crecimiento por evaporación térmica del Bi. 
En el presente trabajo, se utilizó como parámetros del tratamiento térmico los usados por [18]: 
una tasa de calentamiento considerada como media, 8°C/min, (en general, se considera una alta 
tasa de calentamiento 10 °C/min), una temperatura de recocido de 400°C y un enfriamiento no 
controlado a atmosfera. Como se concluyó por el análisis XRD, las muestras presentaron una 
estructura 𝛼 − 𝐵𝑖2𝑂3, a diferencia del trabajo referenciado en el cual la fase fue la 𝛽 + fases no 
estequiometricas. La reflectancia  presentadas por las muestras del presente trabajo fue mayor 
que la reportada en [18], y la transmitancia se encontró dentro del rango de las obtenidas en [18].  
Retomando el proceso, el siguiente paso es el cálculo de  la energía del “band gap” y de la 
constante A, para los cuales se realizaron los procedimientos correspondientes, ver figura 57. 
Obteniéndose: 
𝐸𝑔 = 2.37 ± 0,05 𝑒𝑉 
𝐴 = 0.6826 ± 0,15 
 
Figura 57. Gráfica para el cálculo de la energía del gap para las muestras de bismuto tratadas 
térmicamente. 
 
El valor de la energía de “banda gap”, 𝐸𝑔, es igual al obtenido por [19]. En la literatura se reporta 
una energía de “band gap” que varía en el rango de 2.58–3.09 eV  para la fase 𝛼 − 𝐵𝑖2𝑂3 [15]. 
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Cabe mencionar de nuevo que estos valores dependen de la técnica de deposición o crecimiento 
del material.  
Luego, se obtuvo el espesor de la película de óxido de bismuto por tratamiento térmico, para lo 
cual se utilizó nuevamente el método de Bhattacharyya. Así se tiene que la curva de comparación 
de la diferencia del valor absoluto de la transmitancia teórica y experimental, figura 58, posee un 
mínimo en un espesor de: 
𝑑 = 152.3 ± 0,7 𝑛𝑚 
 
Figura 58. Gráfica usada para la obtención del valor del espesor de la película de óxido de bismuto 
obtenido por tratamiento térmico. 
 
Como se mostró en las curvas de calibración para la obtención del espesor deseado, las cuales se 
obtuvieron por medio de mediciones con un equipo de perfilometría, para el caso de un tiempo de 
deposición de 30s, que fue el tiempo de deposición de las películas de bismuto que fueron 
oxidadas térmicamente para obtener el óxido de bismuto, el espesor esperado teóricamente es de 
aproximadamente 200 nm, el medido por perfilometría es de aproximadamente 216,54 nm, por lo 
tanto se puede observar, por el espesor obtenido con los resultados de espectroscopía Uv-Vis-NIR, 
que el tratamiento térmico “evapora” parte del material. Este fenómeno de evaporación de un 
mateiral durante un tratamiento térmico también ha sido observado anteriormente [21][22]. 
Como ejemplo, se tiene el trabajo de tesis [21] en el cual se realizó el crecimiento de  películas 
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delgadas de 𝐵𝑖𝑥𝑇𝑖𝑦𝑂𝑧, que al ser sometidas a un tratamiento térmico se observaba la evaporación 
del Bi. 
Finalmente, se obtienen: 𝛼(𝜆), 𝑘(𝜆), figuras 59 y 60. 
 
 
Figure 59. 𝛼(𝜆) para el óxido de bismuto obtenido por tratamiento térmico. 
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Figura 60. 𝑘(𝜆) para el óxido de bismuto obtenido por tratamiento térmico. 
 
Estos resultados concuerdan con lo obtenido por [12]. Los valores del coeficiente de extinción 
están dentro del rango reportado por [12], y la absorción es baja, acorde con lo reportado en la 
literatura [12 - 14]. 
 
 
3.3.2.4.  BICAPA BISMUTO/ÓXIDO DE BISMUTO/SUSTRATO. 
 
Para las bicapas de bismuto/óxido de bismuto/sustrato depositadas por la técnica de “sputtering” 
con magnetrón desbalanceado la variación de la transmisión con respecto a la longitud de onda se 
muestra en la figura 61.  
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Figura 61. 𝑇(𝜆) para una muestra de Bi/óxido de bismuto/Sustrato. 
 
Como puede observase la transmisión para este tipo de muestra es menor (ver figuras  39 y 47) 
que la mostrada por el bismuto y óxido de bismuto individualmente, lo cual está de acuerdo con la 
teoría, según la cual en el caso más general, para una muestra compleja (como multicapas) la 
transmitancia del sistema es igual al producto de las transmitancia individuales.   
Obsérvese también, que la transmisión se incrementa con el aumento de la longitud de onda, que 
es un comportamiento similar al del óxido de bismuto. Analizando el sistema, se tiene que: debido 
a que en este tipo de muestra el bismuto es la capa en contacto con la atmosfera (capa superior) 
es la que recibe la radiación incidente desde el espectrómetro, por lo tanto, esta se ve disminuida 
en su comportamiento con la longitud de onda similar al mostrado en la figura 39. La luz atenuada 
llega, así, a la capa de óxido de bismuto la cual nuevamente la atenúa, ahora como se puede 
observar en la figura 47, la transmisión para las longitudes de onda más bajas del rango escogido 
para el óxido de bismuto depositado por “sputtering” es baja y para las longitudes de onda 
mayores esta se ve incrementada. Con lo cual, la radiación que logra ser transmitida tiene el 
comportamiento mostrado en la figura 61. 
Como se vió para los casos individuales del bismuto y de óxido de bismuto estos presentan una 
alta reflexión, y el sistema actual también se presenta el mismo comportamiento. 
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Figura 62. 𝐴(𝜆) para el sistema Bi/Óxido de Bismuto/Sustrato. 
 
Para la absorción, figura 62, se observa que esta sigue siendo baja como en los casos 
independiente de bismuto y de óxido de bismuto, siendo más alta que la del bismuto y cercana a 
la del óxido de bismuto (ver figuras 41 y 48); y presenta un comportamiento tal que disminuye con 
el incremento de la longitud de onda. Claro está, que la mayor parte de la radiación incidente es 
reflejada por la primera capa, que en este caso sería la película de Bismuto, debido a la alta 
reflexión que estas presentan, y una pequeña parte de la radiación inicial es también absorbida 
por esta primera película, principalmente aquellas pertenecientes a longitudes de onda media y 
altas. Así, la capa inferior, óxido de Bismuto, que es alcanzada por esta radiación ya atenuada, 
absorbe y transmite especialmente las longitudes de ondas bajas (500 – 800 nm), dando como 
resultado lo mostrado en la figura 62. 
Para estas bicapas se les calculó el espesor total de estas por medio del método de Bhattacharyya. 
Sin embargo, en estos casos no se puede hablar de un índice de refracción y coeficiente de 
absorción ya que el sistema consiste de dos películas de materiales, es decir, se depositó un 
material sobre otro, no se está tratando con un compuesto.  
En la figura 63 se muestra la curva |𝑇𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 − 𝑇𝑇𝑒𝑜𝑟𝑖𝑐𝑜| en función de 𝑑, la cual presenta un 
mínimo en el valor de espesor: 
 
𝑑 = 242.9 ± 0,7 𝑛𝑚 
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Que es el valor del espesor para la el sistema Bi/Óxido de Bismuto/Sustrato. 
 
 
Figura 63. Curva para obtener el valor del espesor del sistema Bi/Óxido de Bismuto/Sustrato. 
 
Debido a que en este caso estamos hablando de dos materiales depositados de manera que 
forman una bicapa, no un compuesto, hay una interface entre ellos, por lo tanto no es razonable 
hablar de una energía de “band gap” del material. 
 
 
3.3.2.5.  ÓXIDO DE BISMUTO/BISMUTO/SUSTRATO 
 
El comportamiento de la transmisión con la longitud de onda para este sistema se muestra en la 
figura 64.  
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Figura 64. Transmisión para el sistema Óxido de Bismuto/Bismuto/Sustrato 
 
De la comparación entre los resultados mostrados en las figuras 64 y 61  se concluye que la 
transmisión para los dos sistemas es muy similar, también los dos llegan a ser altamente 
reflectivos. En la figura 65 se logra ver que este sistema presenta una absorción similar a la 
presentada por el sistema anterior. En conclusión, ópticamente estos dos sistemas presentan 
comportamientos similares, de manera que su transmisión aumenta para longitudes de onda 
mayores y su absorción disminuye con el incremento de la longitud de onda. 
 
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
0
1
2
3
4
5
6
7
x 10
-3
T
 (nm)
Óxido de Bismuto/Bismuto/sustrato
146 
 
 
Figura 65. Absorción en función de la longitud de onda para el sistema óxido de 
bismuto/bismuto/Sustrato 
Finalmente, se realizó el cálculo, únicamente, del espesor del sistema, figura 66. Al igual que en el 
caso de la bicapa anterior no es razonable hablar de una energía del band gap de este sistema. De 
los cálculos se tiene como resultado : 
 
𝑑 = 238,5 ± 0,7 𝑛𝑚 
 
Figura 66. Gráfica para la obtención del espesor. 
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3.4. CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA 
 
 
3.4.1. Resumen Ecuaciones Básicas 
 
A continuación se resumen las ecuaciones básicas de este análisis. 
Para el transporte a altas temperaturas: 
 
𝜎 = 𝜎0𝑒
−
𝐸
𝑘𝑏𝑇 
Para hopping de rango variable: 
 
  
𝜎 = 𝜎0𝑒
−(
𝑇0
𝑇
)
1 4⁄
 
Donde 𝜎0 y 𝑇0 son constantes que dependen del material. T0 pueden expresarse como : 
𝑇0 =
𝐶4𝛼3
𝑘𝐵𝑁𝐹
 
para la energía de hopping y la distancia, respectivamente:  
𝑊 = 𝑘𝐵(𝑇0𝑇
3)
1
4 
 
 
𝑅 =
3
8
𝑇
1
4𝑇−
1
4 (
1
𝛼
) 
El grado de localización de portadores de carga en los estados de captura es:  
𝑅ℎ𝑜𝑝
𝛼−1
 
 
 
(1) 
 
(2) 
 
(3) 
 
(5) 
 
(4) 
 
(6) 
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3.4.2. Resultados Y Discusión 
 
Se realizaron dos mediciones para la caracterización eléctrica de las películas depositadas: 
medición de la resistividad a temperatura ambiente por el método de las cuatro puntas (Four 
Point Probe – FPP) en su configuración lineal y medición de la resistividad variando la 
temperatura. 
 
3.4.2.1.  FPP – MÉTODO DE LAS CUATRO PUNTAS 
 
Para la medición de la resistencia de la película bajo esta configuración, se presionan 
uniformemente sobre la superficie de esta cuatro sondas puntuales metálicas, como se muestra 
en la figura 67. Las sondas exteriores están conectadas a la fuente de corriente, y las sondas 
internas al detector de voltaje o voltímetro. La resistividad viene dada por [23]: 
𝜌 =
𝐾𝑉
𝐼
 
Donde K es una constante que depende de la configuración y espaciamiento de los contactos.  
 
Figura 67. Configuración lineal usada para la medición de la resistividad por FPP. [23] 
 
Si la película es grande en extensión comparada con el arreglo de sondas y el espaciamiento entre 
las sondas es mayor que el espesor de la película: 
𝐾 =
𝜋
ln 𝜋
= 4.53 
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De una manera más exacta [23][24]: 
𝐾 =
𝜋
ln2
𝑡𝑅1 (
𝑏
𝑠
,
𝑎
𝑏
) 
Donde R1 es la corrección adicional que se aplica debido a la forma rectangular finita de la muestra 
[23]. 
El valor de la constante de corrección R1 depende tanto del valor de la relación entre el ancho de 
la muestra y la distancia entre sondas y la relación entre el ancho y el largo de la misma. Para 
nuestro caso, las medidas de las películas fueron tal que:  
𝑏
𝑠
~13,8 
Lo que conduce, a un valor de: 
𝑅1 = 0.96 
Finalmente, el valor de la resistividad se obtiene de: 
𝜌
𝐾
= 𝑚 
𝜌 = 𝑚 ∗ 𝐾 
Donde m es la pendiente de la recta de V en función de I. 
 
 
Se analizaron inicialmente dos tipos de muestra:  
 
 Película delgada de bismuto depositado por “sputtering” con magnetrón desbalanceado. 
 Película delgada de óxido de bismuto depositado por “sputtering” con magnetrón 
desbalanceado. 
 Películas delgadas de óxido de bismuto obtenidas por tratamiento térmico 
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3.4.2.1.1. Bismuto depositado con “sputtering” con magnetrón desbalanceado 
 
La gráfica obtenida de la medición experimental del voltaje en función de la corriente para una 
muestra representativa de bismuto se muestran en la figura 68. Como puede observarse el 
comportamiento eléctrico del material a temperatura ambiente es óhmico, es decir, la corriente 
es directamente proporcional al voltaje aplicado: 
𝑉 ∝ 𝑅𝐼 
Por lo tanto la pendiente de esta recta está relacionada con la resistencia del material: 
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Figura 68. Voltaje en función de la corriente para una muestras representativa de bismuto 
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𝑚 = 38,2 ± 0,4 
Con este valor de la resistencia se realiza el cálculo de la resistividad a temperatura ambiente. Para 
tal objeto, se calcula el factor de forma del material. De los resultados de perfilometría se tomó el 
espesor para el cálculo del factor de forma, obteniéndose: 
𝐾 = 3,1 (±0,0004)  × 10−6 𝑚 
Haciendo uso de la relación entre la resistividad y K: 
𝜌 = 𝑚 ∗ 𝐾 
Se obtiene que, para el bismuto depositado por “sputtering”: 
𝜌 = 3,6 (±0,1) × 10−5 Ω 𝑚 
En general, todas las muestras de Bismuto presentaron el mismo orden de magnitud en el valor de 
la resistividad. Este valor es casi un orden de magnitud mayor a la presentada por el “bulk” del 
bismuto a temperatura ambiente.  
Con este resultado se comprueba el comportamiento semimetal del bismuto, debido a que su 
resistividad es lo suficientemente baja como para considerar como no metálico, pero esta es lo 
suficientemente alta como para no considerarlo un aislante. Teniendo en cuenta el valor obtenido 
para la energía del “gap”, en el apartado de propiedades ópticas, se confirma su comportamiento. 
Como ejemplo, la resistividad eléctrica para los conductores más comunes como son el cobre y el 
aluminio es del orden de 10−8Ω𝑚, y para un semiconductor común como lo es el germanio esta 
se encuentra en el orden de 10−4Ω𝑚. Así, las películas delgadas de bismuto depositadas por  
“sputtering” con magnetrón desbalanceado presentan una resistividad mayor que la de un 
conductor pero esta se encuentra por debajo de la resistividad de un semiconductor.  
 
 
3.4.2.1.2. Óxido de Bismuto depositado por “Sputtering” con magnetrón desbalanceado 
 
La gráfica de voltaje en función de la corriente para una muestra representativa de óxido de 
bismuto en su fase β,  que fue la obtenida al depositarse por medio de la técnica de “sputtering” 
con magnetrón desbalanceado, se muestra en la figura 69. 
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Figura 69. Voltaje en función de la corriente para el óxido de bismuto depositado por “sputtering”. 
 
Nuevamente se observa un comportamiento óhmico, del cual se obtiene que la pendiente de la 
gráfica es: 
𝑚 = 22,0 ± 0,2 
Y teniendo en cuenta que: 
𝐾 = 1,04(±0,0004) × 10−6 𝑚 
La resistividad obtenida es entonces: 
𝜌 = 2,29(±0,03) × 10−5 Ω 𝑚 
 
Comparando este resultado con los obtenidos para la muestra de Bismuto, se observa que ambas 
resistividades se encuentran en el mismo orden de magnitud. Sin embargo, la presentada por el 
óxido de bismuto es menor. Esto concuerda con los resultados anteriores: el óxido de bismuto 
presenta una menor banda de “gap”, por lo tanto los portadores de carga necesitan una menor 
energía para llegar a la banda de conducción, por lo tanto, entre mayor la energía del gap menos 
conductor es el material. De los análisis XRD y SEM se muestra una mayor cristalinidad y 
uniformidad del óxido de bismuto, por lo tanto el efecto de dispersión de los electrones es menor 
en este, lo cual también contribuye a su menor resistividad. 
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3.4.2.1.3. Óxido de bismuto por Tratamiento Térmico 
 
El resultado de la medición de la resistividad de este material dió como conclusión que este 
material es altamente resistivo, a causa de que en el rango de medición el equipo no registró 
salida.  
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3.4.2.2.  MEDICIONES DE LA RESISTIVIDAD EN FUNCION DE LA TEMPERATURA 
 
Se realizaron mediciones de la conductividad como función de la temperatura para muestras de 
bismuto y óxido de bismuto depositados por “sputtering” con magnetrón desbalanceado. Para el 
análisis a altas temperaturas se hizo uso de la ecuación (1). Así para la obtención de la energía de 
activación se tiene la siguiente relación: 
 
log 𝜎 = log 𝜎0 −
1000
𝑇
[
𝐸
1000𝑘𝐵
log 𝑒] 
Por lo tanto, si se grafica: log 𝜎  𝑣𝑠.
1000
𝑇
, según la teoría del comportamiento a altas temperaturas, 
esta es una recta de manera tal que su pendiente m se relaciona con la energía de activación: 
 
𝐸 =
1000𝑘𝐵𝑚
log 𝑒
    [𝑒𝑉] 
 
 
3.4.2.2.1. Bismuto 
 
Este material por ser un semimetal tiene como característica de que su comportamiento en forma 
de película delgada o a bajas dimensiones, difiere del comportamiento del “bulk”. Como ejemplo 
está el hecho de que la resistencia disminuye en función de la temperatura, además de que esta 
disminución también depende del espesor de la película delgada. Además, debido a su alta tensión 
superficial este tiende a crecer en forma de “islas” separadas más que en una forma homogénea, 
lo que lleva a la creación de fronteras de grano, lo cual produce un incremento en la resistividad 
cuando se compara con el “bulk” del bismuto monocristalino [25]. El tunelamiento inelástico de 
electrones a través de esas fronteras de grano es asistido térmicamente, excepto a bajas 
temperaturas donde la probabilidad de tunelamiento, por lo tanto la resistencia, es independiente 
de la temperatura.  
La existencia de tunelamiento resonante depende de la presencia de uno o más centros de 
impurezas en la frontera de grano. El tunelamiento resonante, figura 70, causa un cambio 
detectable en la relación lineal entre la conductividad y la temperatura. Una relación lineal entre la 
conductividad y T4/3 es una indicación de tunelamiento resonante debido a centros de impurezas 
(7) 
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individuales. Además, una relación lineal para potencias mayores que 4/3 es una indicación de 
múltiples centros de impurezas en la frontera de grano [25].   
 
 
 
Figura 70. Tunelamiento resonante en una frontera de grano para los casos de (a) no presencia de 
impurezas, (b) un centros de impureza individuales y (c) múltiples centros de impurezas.[25] 
 
Las muestras presentaron una relación decreciente entre la temperatura y la resistencia, que es un 
comportamiento tipo aislante. Sin embargo, para el bismuto se ha confirmado la presencia de una 
saturación de la resistividad a bajas temperaturas, lo cual es un indicio de que el tunelamiento 
independiente de la temperatura es el mecanismo dominante. 
Teniendo en cuenta lo anterior, se realizaron las gráficas de la conductividad como función de T y 
T4/3, figura 71 y figura 72. A estas gráficas se les realizo un ajuste cuyo objetivo era determinar cuál 
presentaba más linealidad, ver figura 73. De este análisis se concluye que el comportamiento más 
lineal lo presenta la conductividad como función de T4/3, para el cual 𝑅2 = 99.2%, a diferencia de 
los datos de 𝜎 en función de T, en cuyo caso el coeficiente de determinación es 𝑅2 = 97.4 %. Por 
lo tanto se concluye que se presenta efecto de tunelamiento resonante debido a impurezas. Este 
resultado concuerda con lo obtenido por [25]. 
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Figura 71. Conductividad en función de la temperatura  para el bismuto. 
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Figura 72. Conductividad como función de T4/3. 
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Figura 73. Ajuste lineal realizado para los gráficos de 𝜎 en función de T (círculos azules) y 𝜎 en 
función de 𝑇4/3(círculos verdes). Se observa una mejor linealidad en los datos de 
𝜎 en función de 𝑇4/3. 
 
Luego, se realizó un análisis tipo Arrhenius para el cálculo de la energía de activación, para lo cual 
se graficó log σ en función de 1000/T. Los resultados obtenidos para el bismuto se muestran en la 
figura 74. Como puede observarse para las temperaturas altas en este rango la gráfica es casi 
lineal, 𝑅2 = 99%, de manera que del ajuste se tiene que para el bismuto: 
 
𝐸 ≈ 0,015 ± 0,002  𝑒𝑉 
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Figura 74. log 𝜎  𝑣𝑠.
1000
𝑇
 para el Bismuto depositado por UBM sputtering. 
 
Este comportamiento es acorde al encontrado por [26] y [27]. Igualmente los valores de las 
resistividad en función de la temperatura que obtuvieron para el Bismuto están acorde con lo 
encontrado en el presente trabajo, tienen el mismo orden de magnitud.  
 
3.4.2.2.2. 𝛽 – óxido de Bismuto 
 
Para el óxido de Bismuto depositado directamente por “sputtering” con magnetrón 
desbalanceado,  (𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3), los resultados se muestran en la figura 75. 
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Figura 75. log 𝜎  𝑣𝑠.
1000
𝑇
 para el óxido de Bismuto depositado por “sputtering” con magnetrón 
desbalanceado. 
 
Del análisis a altas temperaturas se obtiene para estas una energía de activación de: 
𝐸 = 0.0094 ± 0,0008 𝑒𝑉 
Del gráfico anterior, se puede observar que para el caso de bajas temperaturas este representa 
otro mecanismo de transporte. Ahora, como se mencionó en el capítulo 1, sección 1.6, para bajas 
temperaturas el transporte de carga es de tipo “hopping”. Para conocer si este se presenta entre 
vecinos cercanos o es de rango variable, se analizó el gráfico de log 𝜎  𝑣𝑠. 𝑇−
1
4 , figura 76. 
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Figura 76. log 𝜎  𝑣𝑠. 𝑇−
1
4 para el óxido de bismuto depositado por “sputtering” con magnetrón 
desbalanceado. 
 
De la ecuación (2) se tiene que para altas temperaturas: 
log 𝜎 = log𝜎0 − (
𝑇0
𝑇
)
1
4
log 𝑒 
Por lo tanto, del intercepto dado por el ajuste lineal (Y = B + AX) se puede obtener un valor para σ0 
y de la pendiente se obtiene T0: 
𝜎0 = 4852 ± 22 
𝑇0 = 12,3 ± 0,5 𝐾 
Ahora teniendo en cuenta que 1.84 ≤ 𝑐 ≤ 2.28 y 𝛼−1 = 8 Å [28], se puede calcular la densidad 
de estados, con ayuda de la ecuación (3): 
𝑁𝐹 = 2,16(±0,09) × 10
31𝑒𝑉−1𝑚−3 
Finalmente, las energía de “hopping” y el rango de “hopping”: 
𝑅 = 1,87 (±0,02) × 10−10 𝑚 
𝑊 = 0,0069 ± 0,0007 𝑒𝑉 
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Con estos valores ya se puede proceder a aplicar la condición (6), para conocer el tipo de 
“hopping”. Para el óxido de bismuto: 
𝑅
𝛼−1
< 1 
Con lo que se concluye que el transporte en el 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3, depositado en este trabajo, a baja 
temperatura es de tipo “hopping” entre vecinos cercanos.   
 
En la resistividad de películas delgadas, un papel importante lo juega la restricción del camino libre 
de los portadores debido al espesor de la película – efecto dimensional. A temperaturas 
relativamente altas el camino libre de los portadores de carga es pequeño en comparación con el 
grosor de la película, por lo que el efecto dimensional es insignificante. Sin embargo, cuando la 
temperatura disminuye, el camino libre medio se vuelve comparable con el espesor de la película. 
En este caso el papel  de la dispersión por la superficie se incrementa y la resistividad se 
incrementa. 
En películas policristalinas hay que tener en cuenta que se presentan tres tipos de dispersión 
electrónica: de fondo, por las fronteras de grano y por dispersión superficial, los cuales se 
presentan simultáneamente y afectan la conductividad de estos. Otro factor de importancia es el 
hecho de que la concentración de portadores varía con el grosor de las películas. Para el caso del 
Bismuto este se incrementa con la disminución del espesor.[26]  
En general, para las muestras tanto de bismuto como de óxido de bismuto, el comportamiento de 
la resistividad es el mismo: esta disminuye con el incremento de la temperatura. Esta dependencia 
de la resistividad con la temperatura resulta de la competencia entre las dependencias con 
temperatura de la densidad de carga y sus movilidades: estas presentan carácter y signos 
opuestos. Cuando la temperatura aumenta, la movilidad disminuye lentamente. Esta disminución 
en la movilidad se atribuye a la disminución en el camino libre medio debido a la dispersión de los 
portadores de cargas en la superficie de la película y en las fronteras de grano. La dependencia de 
la densidad de carga, a diferencia de las movilidades, se incrementa rápidamente y entonces, se 
observa una disminución en la resistividad con la temperatura.[26] 
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CAPÍTULO 4. CONCLUSIONES 
 
Se realizó el crecimiento por “sputtering” con magnetrón desbalanceado de películas delgadas de 
bismuto y óxido de bismuto sobre sustratos de vidrio, depositados con dos espesores: 200 nm y 
100 nm. También se depositaron bicapas del tipo Bismuto/óxido de Bismuto/sustrato y óxido de 
bismuto/Bismuto/sustrato. Finalmente, se realizó tratamiento térmico a películas delgadas de 
Bismuto con el objeto de oxidarlas y así comparar los resultados con las de las muestras crecidas 
por magnetrón “sputtering” reactivo. 
De los análisis de difracción de rayos X se concluye que las muestras son policristalinas. Del 
corrimiento de los picos de difracción se concluye que se presentan tensiones residuales en las 
muestras producto tanto de la técnica de deposición, como de la energía superficial del bismuto, 
que hace que tenga una mayor energía de enlace entre sí que con la superficie del sustrato. De los 
resultados XRD se deduce que las películas de bismuto presentan una estructura romboédrica, y el 
óxido de bismuto obtenido es el correspondiente a la fase β (tetragonal) del mismo. El incremento 
de la temperatura del sustrato no influye en las estructuras de estas películas. Sin embargo, el 
rango de temperaturas estudiadas fue pequeño. El óxido de bismuto crecido térmicamente 
presenta la fase α (monoclínica). Las muestras que presentaron menor tamaño de grano fueron las 
de óxido de bismuto en su fase β y el mayor tamaño de grano lo presentaron las películas de óxido 
de bismuto tratadas térmicamente. 
De los análisis SEM se observó que las superficies presentan una gran irregularidad debido a la 
presencia de “droplets” de bismuto sobre la superficie, producto del bajo punto de fusión del 
bismuto, siendo la superficie del bismuto más rugosa que la del óxido de bismuto. El aumento de 
la temperatura del sustrato para el depósito de las películas de óxido de bismuto incremento el 
tamaño de los “droplets”.  
Los resultados del análisis por espectroscopía UV – Vis/NIR muestran que las películas delgadas 
depositadas por “sputtering” con magnetrón desbalanceado, ya sean de bismuto o de óxido de 
bismuto, son altamente reflectivas, presentando una baja transmisión y un bajo índice de 
absorción. Sin embargo, las muestras de óxido de bismuto obtenidas por tratamiento térmico 
muestran una mayor transmisión y menor reflexión, pero siguen presentando una baja absorción 
en el rango de longitudes de onda de medición. Las energías del “band gap” obtenidas se 
encuentran dentro del rango de 2.27 – 2.37 eV. Siendo la película delgada de óxido de bismuto en 
su fase β la de menor de energía de “band gap”. Para el caso del deposito de bismuto, la energía 
del “band gap” resultó ser menor a lo reportado en la literatura. Este comportamiento 
posiblemente es consecuencia  de la rugosidad de la muestra debido a la presencia de “droplets” 
sobre su superficie. Otra posible explicación, es una baja presencia de vacancias.  
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Tanto las muestras de bismuto como las de óxido de bismuto depositados por “sputtering” 
mostraron una baja resistividad a temperatura ambiente, del orden de 10−5Ω ∙ 𝑚. Sin embargo, el 
𝐵𝑖2𝑂3 presentó una menor resistividad que el Bi. Las mediciones de conductividad en función de 
la temperatura mostraron que las energía de activación del transporte de portadores de carga a 
altas temperaturas para el óxido de bismuto son un orden de magnitud menores a las del bismuto. 
Finalmente, los mecanismos de transporte para 𝐵𝑖2𝑂3 son del tipo “hopping” entre vecinos 
cercanos, a bajas temperaturas. 
 Al comparar los resultados del análisis de las propiedades ópticas con los obtenidos en las 
mediciones de la conductividad se concluye que el mejor conductor es el óxido de bismuto 
depositado directamente por “sputtering” con magnetrón desbalanceado, ya que este presentó 
una energía de “band gap” y una energía de activación menores. 
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ANEXOS 
 
 
A. ESPECTROSCOPÍA RAMAN 
 
Como se ha mencionado anteriormente, el óxido de bismuto, 𝐵𝑖2𝑂3, se caracteriza por tener 
varios polimorfos o fases, entre los cuales los más comunes son: 𝛼 − 𝐵𝑖2𝑂3 (monoclínico), 𝛿 −
𝐵𝑖2𝑂3(cúbico), 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3(tetragonal) y 𝛾 − 𝐵𝑖2𝑂3(BCC). Cada uno de estos posee diferentes 
propiedades físicas. Como consecuencia de esto, se tiene, por ejemplo, que su conductividad 
puede variar hasta en 5 órdenes de magnitud. 
Por otro lado, la composición en fases que presenta una película delgada de óxido de bismuto 
depende fuertemente de la técnica de deposición y las condiciones de crecimiento. Como 
ejemplo, en el caso del óxido de bismuto crecido por oxidación térmica de un recubrimiento de 
bismuto, los polimorfos formados dependen tanto de las condiciones del tratamiento térmico 
como de las usadas para el crecimiento del bismuto que se somete a oxidación. 
Como conclusión, la identificación de la fase o fases del 𝐵𝑖2𝑂3 presentes en el material depositado 
es de gran importancia para la correlación de sus propiedades. La técnica de difracción de rayos X 
es una herramienta de gran utilidad para identificar la estructura cristalina de un material. Sin 
embargo, en el caso del óxido de bismuto la identificación de su estructura o fases por medio de 
difracción de rayos X puede llegar a ser difícil, debido a que los picos de difracción de distintas 
fases son próximos entre sí en 2𝜃. Por este motivo, y con el objeto de realizar una identificación 
más precisa del polimorfo o polimorfos obtenidos al depositar el óxido de bismuto bajo las 
condiciones indicadas en el capítulo 2 por medio de “sputtering” con magnetrón desbalanceado 
reactivo, se recurrió a la técnica de espectroscopía Raman. La espectroscopía Raman es una 
herramienta de gran utilidad para la identificación de las estructuras de las especies moleculares 
de óxido de bismuto debido a que, en general, las bandas Raman reflejan las longitudes de enlace, 
las fuerzas de enlace y la simetría de las especies de óxido metálico [1]. Así, diferentes estructuras 
moleculares generalmente tienen diferentes tipos de enlaces, y esto, a su vez, conduce a 
diferentes características de espectroscopía Raman [1]. 
En la figura A1 se muestra el espectro Raman para una muestra de óxido de bismuto depositada 
por “sputtering” con magnetrón desbalanceado reactivo con una temperatura de sustrato igual a 
la temperatura ambiente, sobre sustratos de vidrio. 
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Figura A1. Espectro Raman de una película delgada de óxido de bismuto depositado por 
“sputtering” con magnetrón desbalanceado. Se muestran etiquetados los picos presentados, con 
sus respectivos elementos. 
 
Como se puede observar en el espectro Raman para 𝐵𝑖2𝑂3 crecido sin variar la temperatura del 
sustrato, figura A1, este presenta cinco picos, cuyas posiciones y elemento correspondiente se 
resumen en la tabla A1. Estas señales Raman se encuentran entre 100 – 700 cm−1.  
Tabla A1. Posiciones de los picos de corrimiento Raman para la muestra de óxido de bismuto 
según el espectro de la figura A1. 
Corrimiento Raman 
(𝑐𝑚−1) 
Compuesto 
463,06 ± 1,23 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3 
310,76± 1,23 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3 
124,36± 1,23 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3 
101,41± 1,23 Bismuto 
616,06± 1,23 𝛿 − 𝐵𝑖2𝑂3 
 
De la literatura se tiene que la fase tetragonal 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3 presenta un espectro Raman que se 
conforma de tres señales alrededor de las posiciones 124, 311 y 462 𝑐𝑚−1 [1][2][3]. Es claro que 
el espectro del óxido de bismuto mostrado en la figura A1, muestra señales alrededor de estas 
posiciones. Con esto, se confirma que para el caso del óxido de bismuto depositado a una 
temperatura de sustrato igual a la ambiente, se presenta la fase 𝛽. Sin embargo, es importante 
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notar la presencia de un pico en una posición de 616 cm−1 aproximadamente. Según los 
resultados obtenidos en [3] la fase 𝛿 del óxido de bismuto presenta un pico alrededor de los 
620 𝑐𝑚−1. Por lo tanto, la señal ubicada en 616 𝑐𝑚−1 corresponde al polimorfo 𝛿 − 𝐵𝑖2𝑂3. 
Finalmente, como se concluyó de los análisis por microscopía electrónica de barrido las muestras 
tanto de bismuto como de óxido de bismuto, presentan “droplets” de bismuto sobre su superficie. 
Por esto, se espera que en los resultados Raman se obtenga una señal proveniente el bismuto. 
Según [2] el bismuto con una estructura romboédrica exhibe dos señales Raman alrededor de 
70 𝑦 98 𝑐𝑚−1. Por lo anterior, el pico ubicado en 100 𝑐𝑚−1 pertenece al bismuto. 
En la figura A2 se muestra el espectro Raman para una película delgada de óxido de bismuto 
depositada por “sputtering” con magnetrón desbalanceado reactivo con una temperatura de 
sustrato de 350 °C.  
 
 
Figura A2. Espectro Raman de una muestra representativa de óxido de bismuto representativa de 
óxido de bismuto crecida con una temperatura de sustrato de 350°C. 
 
Del análisis por difracción de rayos X, se concluyó que no se observó cambio importante en la 
estructura de las muestras al variar la temperatura del sustrato. De los resultados obtenidos por 
espectroscopía Raman para una temperatura de sustrato de 350°C se confirma este resultado. 
Nuevamente, se observa picos Raman para la estructura 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3 en las posiciones de 461, 312 
y 124 cm−1 aproximadamente. Al igual que en el caso del óxido de bismuto depositado con una 
temperatura de sustrato igual a la ambiente, se observan los picos pertenecientes al bismuto 
(≈ 96 cm−1) y a la fase 𝛿 − 𝐵𝑖2𝑂3 (≈ 624 cm
−1). Sin embargo, en este caso se observa un 
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pequeño pico que se realza en una posición de alrededor de ≈ 179 cm−1. De la literatura se sabe 
que el polimorfo 𝛼 − 𝐵𝑖2𝑂3 presenta picos Raman en posiciones de alrededor 
83, 93, 103, 117, 139, 150, 183, 210, 279, 313, 410 𝑦 449 cm−1 [2][3]. Por lo tanto, el pico en la 
posición 179 𝑐𝑚−1 pertenece a la fase 𝛼. En la tabla A2 se resumen las posiciones de los picos del 
espectro Raman para la muestra de 𝐵𝑖2𝑂3 depositado a una temperatura de sustrato de 350°C 
con las respectivas fases asignadas. En la figura A3, se muestra una comparación de los espectros 
Raman para las muestras crecidas a temperatura ambiente y 350°C. 
 
Tabla A2. Posiciones de los picos de corrimiento Raman para la muestra de óxido de bismuto 
depositada con una temperatura de sustrato de 350°C según el espectro de la figura A2. 
Corrimiento Raman 
(𝑐𝑚−1) 
Compuesto 
461,77± 1,23 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3 
312,07± 1,23 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3 
124,36± 1,23 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3 
96± 1,23 Bismuto 
624,89± 1,23 𝛿 − 𝐵𝑖2𝑂3 
179,42± 1,23 𝛼 − 𝐵𝑖2𝑂3 
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Figura A3. Espectros Raman para muestras de óxido de bismuto depositadas a dos temperaturas 
de sustrato diferentes. Arriba: Temperatura de sustrato de 350°C. Abajo: Temperatura de sustrato 
igual a la ambiente. 
 
De este análisis se confirma que las muestras de óxido de bismuto depositadas en este trabajo 
tienen como polimorfo dominante el 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3. Sin embargo, se confirma la presencia de la fase 
𝛿 − 𝐵𝑖2𝑂3, la cual no se hizo evidente en los análisis de difracción de rayos X. Al incrementar la 
temperatura del sustrato, no se produce cambios en la estructura de las películas crecidas. 
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B. MICROSCOPÍA CONFOCAL 
 
 
Adicional al análisis por microscopía electrónica de barrido de las superficies de las muestras 
depositadas, se usó la técnica de microscopia laser confocal como complemento. Con esta técnica 
puede obtener una medición de la rugosidad media de las superficies. De los resultados obtenidos 
por microscopía electrónica se concluyó que las superficies son, en general, muy homogéneas 
presentando “droplets” de bismuto sobre ellas.  
En la figura A4 se muestra una micrografía con confocal de una muestra de bismuto y en la figura 
A5 para una muestra de óxido de bismuto, 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3, depositada con una temperatura de 
sustrato igual a la ambiente.  En cada una de las muestras se tomaron las micrografías con 
aumentos de 500 X y 1000 X, mostradas en las partes a y b de las figuras, respectivamente. Se 
puede observar que las superficies, tanto de bismuto como de óxido de bismuto, son homogéneas 
con presencia de capas o imperfecciones que posiblemente se  asocian al proceso de deposición 
de estos tipos de recubrimientos. Así, del análisis de las micrografías para el bismuto se obtuvo 
(figura A4b) una rugosidad lineal media, es decir, calculada sobre la línea roja en la imagen de la 
figura A4b, de 𝑅𝑎𝐿 ≈ 0.033 𝜇𝑚 y una rugosidad superficial, es decir, calculada sobre toda el área 
mostrada en la figura 5b que es de 120 × 120𝜇𝑚, de 𝑅𝑎𝐴 ≈ 0.096𝜇𝑚.  Las muestras de óxido de 
bismuto presentaron  rugosidades lineales y superficiales, obtenidas desde la figura A5b, son de: 
𝑅𝑎𝐿 ≈ 0.028 𝜇𝑚 y 𝑅𝑎𝐴 ≈ 0.092 𝜇𝑚. Nótese, que ambos depósitos mostraron una baja rugosidad, 
lo que se sustenta en su apariencia física de brillo metálico tipo espejo. Sin embargo, los 
recubrimientos de óxido de bismuto son, en general, menos rugosos que los de bismuto. Esto 
puede deberse a la disminución de la cantidad de “droplets” en la superficies del óxido de 
bismuto, las cuales se forman durante el proceso de deposición debido al bajo punto de fusión del 
bismuto. 
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a)                                                                               b) 
  
Figura A4. Microscopia confocal para una muestra de Bismuto, a) 500 X (250 × 250 𝜇𝑚) y b) 
1000X (120 × 120 𝜇𝑚). 
 
 
a)                                                                               b) 
  
Figura A5. Microscopia confocal para una muestra de Óxido de Bismuto 𝛽, a) 500 X (250 ×
250 𝜇𝑚) y b) 1000X (120 × 120 𝜇𝑚). 
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En la figura A6 se muestran las micrografías confocal para una muestra de óxido de bismuto 
obtenido por oxidación térmica de películas delgadas de bismuto depositadas por “sputtering” con 
magnetrón desbalanceado. 
 
a)                   b) 
          
Figura A6. Microscopia confocal para una muestra de Óxido de Bismuto obtenido por tratamiento 
térmico, a) 500 X (250 × 250 𝜇𝑚) y b) 1000X (120 × 120 𝜇𝑚). 
 
Como puede observarse estas superficies, a diferencia de las muestras de 𝐵𝑖2𝑂3 depositadas 
directamente por “sputtering”, son muy irregulares. La rugosidad lineal de estas es de 
aproximadamente 𝑅𝑎𝐿 = 0.198 𝜇𝑚 y la superficial de 𝑅𝑎𝐴 = 1.124 𝜇𝑚. Estos valores son, 
claramente, mayores que los presentados por las muestras de bismuto y 𝛽 − 𝐵𝑖2𝑂3. Con esto se 
confirma el potencial de la técnica de “sputtering” para producir superficies homogéneas. 
En la figura A7 se comparan las micrografías confocal, tomadas a aumentos de 100 X, de las 
superficies de muestras representativas de bismuto y de la bicapa del tipo sustrato/óxido de 
bismuto/bismuto. Como puede observarse se presenta una ligera mejora en la homogeneidad de 
la superficie cuando el bismuto no es depositado directamente sobre el sustrato de vidrio, sino 
sobre una capa inicial de óxido de bismuto. De este análisis se obtiene que la rugosidad lineal para 
la muestra de tipo bicapa es de 𝑅𝑎𝐿 = 0,032 𝜇𝑚 y la rugosidad superficial, 𝑅𝑎𝐴 = 0,088 𝜇𝑚. Esto 
concuerda con los resultados obtenidos del análisis de las superficies por microscopía electrónica 
de barrido (capítulo 3, sección 3.1.2.). 
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a)                                                                              b) 
          
Figura A7. Comparación entre las superficies de las muestras de a) bismuto y b) muestra de tipo 
bicapa sustrato/óxido de bismuto/bismuto. 
 
En la figura A8 se muestra la comparación entre las superficies de muestras representativas de 
óxido de bismuto y de tipo bicapa sustrato/bismuto/óxido de bismuto. Al contrario de lo obtenido 
en el caso mostrado en la figura A7, la deposición de una capa previa de bismuto antes del 
crecimiento del óxido de bismuto no produce mejora en la homogeneidad superficial de las 
muestras. De la figura A8b, se obtiene que la rugosidad lineal es de 𝑅𝑎𝐿 = 0.028 𝜇𝑚 y la rugosidad 
superficial es de 𝑅𝑎𝐴 = 0.080 𝜇𝑚. Esto concuerda con los resultados mostrados en el capítulo 3, 
sección 3.1.2. del análisis por microscopía electrónica de barrido. 
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a)                                                                              b) 
          
Figura A8. Comparación entre las superficies de las muestras de a) óxido de bismuto y b) muestra 
de tipo bicapa sustrato/bismuto/ óxido de bismuto. 
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